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Bipolare Leitung in festen Elektrolyten 
Von C. Tuspanpt, H. Rernnotp und Grore Lresoip 


Wie wir an zahlreichen Beispielen zeigten’), sind die festen Elek- 
trolyte im allgemeinen unipolare Leiter, die ein-einwertigen sowie 
die ein-zweiwertigen Metallsalze Kationenleiter, die zwei-einwertigen 
Salze Anionenleiter. Im Sinne einer energetischen Betrachtungsweise, 
wie sie zuerst von H. Braunn?) durchgefiihrt wurde, 1éBt sich das 
verschiedenartige Verhalten dieser beiden Gruppen fester Salze in 
der Weise beschreiben, daB die jeweils bewegliche Ionensorte zur 
Ablésung aus dem Gitterverband eines geringeren Energieaufwandes 
bedarf als die am Stromtransport praktisch nicht beteiligte Ionenart. 
Die zweiwertigen Ionen sind danach fester ins Gitter eingebaut als 
die einwertigen und bei gleicher Ladung die Anionen fester als die 
Kationen. 

Ein wesentlicher Fortschritt in der Deutung der Erscheinung 
ergibt sich, wie zuerst von A. Rzis*) hervorgehoben wurde, aus der 
Heranziehung der Fasans’schen Deformationstheorie: Die stark 
deformierenden Kationen erfordern zur Abtrennung bzw. zum 
Platzwechsel einen geringeren Arbeitsaufwand als die stark defor- 
mierbaren Anionen. Die konsequente Durchfiihrung dieses Ge- 
dankens fiihrt zu dem Ergebnis, daB die Art der Elektrizititsleitung 
in festen Salzen von den nimlichen Faktoren bedingt ist wie der 
Bau der Kristalle*), also auBer von der Ladung vom Mengenverhiltnis, 
GréBenverhaltnis und von den Polarisationseigenschaften der Kristall- 
bausteine abhangt. Diese verschiedenen Faktoren kénnen im ein- 
zelnen Falle in gleicher wie auch in verschiedener Richtung wirksam 
werden. Im Falle des Schwefelsilbers z. B. wirken héhere Wertigkeit 


1) C. TuBANDT u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem.; Z. Elektrochem.; 
Z. phys. Chem., seit 1920. 

2) H. Beaune, Z. Elektrochem. 31 (1925), 576. 

8) A. Rets, Z. Physik 44 (1927), 353; vgl. auch G. v. Hevesy, Z. Elektrochem. 
$4 (1928), 463; A. Smexat, Z. Elektrochem. 34 (1928), 472; V. M. GoLpscumipr, 
Z. Elektrochem. 34 (1928), 453; K. Fasans, Z. Kristallographie 66 (1928), 321. 

4) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze 7 u. 8. 
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und stirkere Deformierbarkeit der Anionen gegeniiber den stark 
polarisierenden Kationen gleichartig im Sinne einer Verfestigung der 
Schwefelionen im Kristallgitter. Bei der Mehrzahl der zwei-einwertigen 
Metallsalze MeX, dagegen iiberwiegt der EinfluB der héheren Ladung 
und des ungiinstigen Mengenverhiltnisses der Kationen, so daB hier 
trotz der stirkeren Polarisierbarkeit die Anionen bei der Leitung 
bevorzugt erscheinen. 

Ganz im Sinne dieser Vorstellungen wirde es nun aber auch liegen?), 
wenn sich Verbindungen auffinden heBen, wo eine so ausgesprochene 
Bevorzugung einer lonenart vor der anderen, wie sie die Regel dar- 
stellt, nicht gegeben ist, wo in mit steigender Temperatur zuneh- 
mendem Mabe auch die fester in das Gitter eingebaute Ionenart an 
der Leitung sich beteiligt. Schon mehrfach ist vermutet worden, 
daB solche Verbindungen sowohl unter den Salzen zweiwertiger 
Metalle mit einwertigen Anionen extrem hoher Deformierbarkeit 
wie auch bei den ein-einwertigen Salzen, deren Ionen in ihren Pola- 
risationseigenschaften sich nur wenig voneinander unterscheiden, an- 
zutreffen sein kénnten. In der Tat haben wir bei unseren systemati- 
schen Untersuchungen schon friihzeitig in beiden Gruppen von Salzen 
Vertreter dieser Art gefunden?); aus der Gruppe der ein-einwertigen 
Salze gehdren hierher alle bisher untersuchten Alkalihaloide bei 
hdherer Temperatur, aus der Gruppe der zwei-einwertigen Salze das 
Bleijodid. Bei der weitgehenden Ahnlichkeit in Bau und Polarisa- 
tionseigenschaften der Kationen und Anionen bei den Alkalihaloiden 
und der sehr starken Polarisierbarkeit und der dadurch bedingten 
relativen Verfestigung der Jodionen im Falle des Bleijodids ist das 
Auftreten bipolarer Leitung gerade bei diesen Salzen im Sinne obiger 
Vorstellungen ohne weiteres verstiandlich. 

Wir berichten im folgenden iiber unsere Beobachtungen am 
Natriumfluorid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid und am _ Bleijodid. 
Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt unter Verwendung von 
BaCl, bzw. PbCl, als ,,Schutzelektrolyten“. Da das BaCl, und die 
anderen Bariumhaloide wie bei der Untersuchung der Alkalihaloide 
auch bei der anderer Verbindungen bei hohen Temperaturen, wo 
andere von uns friiher beschriebene Schutzelektrolyte versagen, 
heste Dienste zu leisten vermégen, sei eine etwas ausfiihrlichere 
Beschreibung auch ihres Verhaltens bei der Stromleitung voraus- 


geschickt. 


') Vel. z. B. A. Rets, Z. Phystk 44 (1927), 353. 
*) C. Turanpt, Z. Elektrochem. 34 (1928), 482. 
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Bariumhaloide 
1. Bariumchlorid. Das Bariumchlorid ist einer der ersten 
reinen Stoffe, der zur Priifung des Farapay’schen Gesetzes bei festen 
Elektrolyten herangezogen wurde. Bei Versuchen mit in einem Nickel- 


tiegel eingeschmolzenem Bariumchlorid — der Nickeltiegel diente 
zugleich als Anode, ein Kohlestab als Kathode — stellten Haner 


und To.iioczKo!) fest, daB bei Temperaturen zwischen 400° und 600° 
die Anode unter Bildung von Nickelehlorid, das in Form von gelben 
Kristallen in das feste Bariumchlorid hineinwichst, angegriffen wird, 
wahrend das kathodisch entstehende Barium sich mit dem Barium- 
chlorid zu Bariumchloriir umsetzt, dessen Zersetzung mit Salzsiure 
bis zu 94°/, des bei quantitativer Stromausbeute zu erwartenden 
elektrochemischen Umsatzes lieferte. Es sei erwihnt, daB Haprr und 
ToLtoczko im AnschluB an ihre Untersuchungen die Vermutung aus- 
sprachen, da im festen Bariumchlorid wahrscheinlich nur die Barium- 
ionen beweglich seien, jedoch sogleich hinzugefiigt, daB diese Ver- 
mutung den Tatsachen nicht entspricht, das Bariumchlorid vielmehr 
wie auch die anderen Bariumhalogenide ein reiner Anionenleiter ist. 

Wir legten, diesen alteren Beobachtungen entsprechend, unsere 
ersten Uberfiihrungsversuche so an, daB drei aus reinstem Barium- 
chlorid gepreBte Pastillen zwischen einer Platinkathode und einer 
Reinnickelanode mit einer Spannung von 220 Volt elektrolysiert 
wurden. Der Hygroskopizitit des wasserfreien Bariumchlorids Rech- 
nung tragend, wurden die gepreBten Pastillen vor der Wigung im 
geschlossenen GefaiB nochmals einer scharfen Trocknung unterworfen 
und diese MaBregel auch nach dem Zusammensetzen und Kinbauen 
des Systems in ein von reinem Stickstoff durchstrémtes GefaiB noch- 
mals wiederholt, ehe der Strom eingeschaltet wurde. Ebenso wurde 
natiirlich auch die Wiagung aller Systemteile nach dem Versuch 
unter sorgfiltigem LuftabschluB durchgefiihrt. Wir haben uns durch 
Blindversuche auch eingehend von der Wirksamkeit der getroffenen 
MaBregeln wberzeugt. 

Entsprechend den Angaben von Haper und To.ioczKo fanden 
wir das abgeschiedene Metall an der Kathode in ziemlich gleichmiabiger 
Schicht zu Bariumchloriir umgesetzt, meist jedoch nicht vollstiindig; 
besonders nach Durchgang gréBerer Strommengen war an der Kathode 
deutlich die Anwesenheit von metallischem Barium, durch eine Schicht 
von Bariumehloriir vom Bariumchlorid geschieden, — feststellbar. 


1) F. Hager u. Sr. Totitoczko, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 407; Ann. 
Phys. 26 (1908), 928. 
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Kine Tendenz des Metalls bzw. Chloriirs, tiefer in den festen Elektro- 
lyten hineinzuwachsen, wie das sonst meist beobachtet wird, war nicht 
zu erkennen. Die quantitative Bestimmung der Kathodenprodukte 
(Umsetzung mit verdiinnter Salzsiure und Ricktitration des Uber- 
schusses) lieferte sehr verschiedene Resultate. Die Ursache davon 
ist darin zu suchen, daB das an der Kathode gebildete Barium bzw. 
Bariumchlorir sich in der benutzten Anordnung vor der Einwirkung 
des Stickstoffs und des anodisch freiwerdenden Chlors nicht schiitzen 
liBt, was zur Folge hat, dab einerseits (wegen des aufgenommenen 
Chlors) zu wenig, andererseits (infolge Bildung von Ammoniak aus 
dem durch Aufnahme von Stickstoff durch das metallische Barium 
entstandenen Bariumnitrid) zu viel Salzsiure bei deren Umsetzung 
mit den Kathodenprodukten verbraucht wird. Man kann dement- 
sprechend sowohl nach def einen wie auch nach der anderen Seite 
liegende Abweichungen vom Farapay’schen Gesetz erhalten. Da 
andererseits nach unseren Befunden auch die Nickelanode sich mit 
dem an ihr freiwerdenden Chlor kaum merklich umsetzt, kénnen aus 
den Elektrodeneffekten zunichst keine sicheren quantitativen Schliisse 
gezogen werden. Wohl aber ergaben sich solche ohne weiteres aus 
dem durch den Strom bewirkten Materietransport. Wie die in Tab. 1 
angefiihrten Versuche 1 und 2 erkennen lassen, erfahren, mit Ausnahme 
der an der Kathode liegenden, die nach dem Erhitzen leicht und 
glatt wieder voneinander trennbaren BaCl,-Pastillen beim Strom- 
durehgang keine Gewichtsinderung. Es geht daraus hervor, daB, 
soweit elektrolytische Leitung vorliegt, diese ausschlieBlich durch 
die Chlorionen bewirkt wird. Zu beweisen bleibt nur noch, ob die 
Leitung rein elektrolytisch erfolgt. Versuche, diesen Beweis durch 
Anwendung angreifbarer Anoden wie Ag, Pb usw. zu _ erbringen, 
scheiterten, ganz abgesehen davon, daB die Leichtschmelzbarkeit der 
entstehenden Salze bzw. Salzgemische nur Untersuchungen bei ver- 
hiltnismiBig niedriger Temperatur zuliBt, daran, daB die sich 
bildenden, viel besser als das BaCl, leitenden Salze sehr rasch in 
dunnen Fiden von der Anode zur Kathode durch das BaCl, hin- 
durchwachsen — eine rapide Widerstandsabnahme laBt das Fort- 
schreiten dieses Vorganges aufs deutlichste verfolgen — und schhieB- 
lich, sobald die Fiiden die Kathode erreichen, sogar riickwirts Metall- 
fadenbildung herbeifiihren. 

Dagegen ist es mdéglich, zu einer eindeutigen Entscheidung zu 
gelangen, wenn man das BaCl, an der Kathoden- oder auch an der 
Anodenseite mit PbCl, kombiniert, wegen dessen niedriger Schmelz- 


St 
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Tabelle 1 
Bariumchlorid 
Temperatur| §§# § 400° 600 ° 
Stromstarke 0,2 mA 0.7 mA 
Gewicht Gewichts- Gewicht Gewichts- 
vor nach andl vor nach , 
Stromdurchgang pee. Stromdurchgang anderung 
Pt-Kathode . _ 0,2696 es 0,2690 . - 
BaCl,-Zyl. I 1,0670 1,3271 | (—0,0095) 9504 1,2109 0,0175) 
e II 1,3654 1,3653 —0,0001 0,9917 0,9917 0.0000 
» Ill 1,5628 1,5628 0,0000 0,5080 1,5080 00,0000 
Ni-Anode . 2,2901 2.2901 0,0000 0,2887 2,2887 0.0000 
Ag im Coulo- | | 
meter 0,0619 0,1217 
(|-Aquivalent | 0,0203 0.0400 
T emperatur 7 370 ° Temperatur .| 370 ° 
- amen ¥ ances — 
Stromstarke | 0,2—0,3 mA Stromstarke .| 0,3 mA 
Gewicht | Gewichts- | Gewicht CGewichts- 
vor | nach |. ' vor | nach |. 
Stromdurchgang | Aaeenang | Stromdurchgang | “"@erUng 
Pt-Kathode | 0,3011 | Pt-Kathode _ 0,2700 a ees 
PbCl,-Zyl. I | 5,6760 f{ ~ | ~— | BaCl,-Zyl. I} 2,5206 } 2,7833 (—9,078) 
ng II 2,6760 2,6760 0,0000 - Ii 0,8893 0.8893 , 06,0000 
» I = 2,8114  2,8115 +0,0001 » III 1,7689 | 3.4532 | 0.0000 
BaCl,-Zyl. I | 2,43849 2,4348  —0,0001 | PbCl,-Zyl. 1 1,6843 siesta | ' 
Il = 2,1245 | * II 1,5210 
pt-Anode . | 0,3615 | 2,4860 0,0000 | pt Anode | 0/3503 | 1,8803 0,000 
Ag imCoulo- | Ag im Coulo- 
meter 0,0597 | meter 0,0419 
Cl-Aquivalent | 0,0196 |Cl-Aquivalent 0.0138 





temperatur (498°) freilich nur fiir ein begrenztes Temperaturgebiet. 
Da PbCl, bis zu Temperaturen in der Nahe seines Schmelzpunktes 
einen reinen Anionenleiter darstellt (vgl. weiter unten), so miissen 
in dieser Kombination, reine Anionenleitung auch fur das BaCl, an- 
genommen, alle Pastillen, soweit sie nicht von der kathodischen 
Bleiabscheidung beriihrt werden, ihr Gewicht beim Stromdurchgang 
unverindert beibehalten, weil jedem Zylinder von der Kathodenseite 
ebensoviel Cl-Ionen zugefiihrt werden, als ihn an der anderen Seite 
verlassen. Das ist, wie die Versuche 3 und 4 zeigen, bei beiden Kombi- 
nationen der Fall. Es ist damit bewiesen, daB das BaCl, bei Tempe- 
raturen bis 700° ein reiner Anionenleiter ist (vgl. hierzu auch die 
beiden folgenden Abschnitte). 
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2. Bariumbromid. Reines, véllig trockenes Bariumbromid laBt 
sich im Gegensatz zum Chlorid nur sehr schwer zu haltbaren Pastillen 


ZUsammenpressen ; 


es gelingt mit méBigem Druck leichter, als mit 


sehr hohen Drucken, bei denen die Zylinder regelmiBig beim Heraus- 
pressen aus der Form zersplittern. 

In gleicher Anordnung wie beim Chlorid angestellte Uberfihr- 
rungsversuche fiihren zu ganz analogen Erscheinungen und Ergeb- 
Viel leichter gelangt man zum Ziel, wenn man, wie 
bei den in Tabelle 2 angefiihrten Versuchen geschehen, das BaBr, 
an der Kathoden- oder auch an der Anodenseite mit BaCl,kombiniert. 


Tabelle 2 
Bariumbromid (und ery 


nissen wie dort. 











Temperatur . 395 ° Temperatur . | 420° 
Stromstarke . 0,3—0,4 mA Stromstarke. = 0,3-—0,6 mA 
Gewicht Gewichts- | Gewicht | | Gewichte. 
vor | nach. q / vor nach d 
Stromdurchgang ®2@erung | Stromdurchgang meme , 
Pt-Kathode | 0,2657 |. | Pt-Kathode | 0,2563 a 
BaCl,-Zyl. 1 | 1,9522 |f 27097 (—0,0082)) Bacy zy. | 1,1401 } L781 |(—0,0183) 
a It 1,4712 1,4716 | +0,0004 | BaBr,-Zyl. 1 | 1,6376 1,5891  —0,0485 
BaBr,-Zyl.1 | 2,0035 1,9769 | —0,0266 - II | 1,3604 | 1,3604 0,0000 
Il 1,6273  1,6273  0,0000 IIf, 1,3407 | 1,3407 | 0,0000 
Q» | | 
os Il 0,9921 | 1.3471 | +-0,0001 BaCl, -Zyl. IT 1,2416 | 1,2899 | +0,0483 
I t-Anode 0.3549 j ° II. 0,7436 1 ,0896 0 0000 
Pt-Anode — 0,3460 i A 
Ag im Coulo- % | 
meter 0,0645 | 0.1174. 
Br-Aquival. 0,0478 | | 0,0870 
Cl-Aquivalent 0,0212 | — -0,0386 
Br-Cl —s «00266 | 00,0484 








Wie man sieht, hat in Versuch 1 der Bromidzylinder I eine Gewichts- 
abnahme erfahren, die genau gleich ist der Differenz aus dem Brom- 
und dem Chloriiquivalent des im Coulometer abgeschiedenen Silbers. 
BaCl, Il sowie BaBr, If und BaBr, III sind dagegen in ihrem Ge- 
wicht Durch BaCl, II ist also die dem Strom aqui- 
valente Menge von Chlorionen, durch BaBr, I] und III die aqui- 
In Versuch 2 hat 
entsprechend der Einwanderung von Chlor- und Abwanderung von 
Bromionen der Bariumbromidzylinder I wieder um die Gewichts- 
differenz von Brom- und Chloriquivalent abgenommen, BaCl,II, in 
welchen umgekehrt Brom ein-, Chlor abgewandert ist, um eben 
wahrend durch die unverindert ge- 


unverindert. 


valente Menge Bromionen hindurch gewandert. 


diese Differenz zugenommen, 


bliebenen Bromidzylinder BaBr, Il und BaBr, III die dem Strom 


ee eo 
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aiquivalente Menge Brom, durch den unverinderten BaCl, I1]-Zylinder 
die aiquivalente Menge Chlor hindurchgewandert ist. Es ist damit 
fiir beide Verbindungen, BaBr, und BaCl,, der strenge Beweis fiir 
die Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes wie auch fiir das Vor- 
liegen reiner Anionenleitung erbracht. 

3. Bariumfluorid. Die Untersuchung des BaF, gestaltete sich 
auBerordentlich schwierig dadurch, daB es erst nach vielen vergeb- 
lichen Versuchen gelang, die Substanz zu geniigend haltbarenPastillen 
zusammenzupressen. Es méchte fast als ein Zufall erscheinen, daf 
wir schheBlich ein Produkt in die Hinde bekamen, aus dem sich 
wenigstens einige Pastillen formen lieBen, die zu Uberfiihrungsmes- 
sungen brauchbar waren. Fiir sich selbst untersucht, verhielt sich 
das BaF, ganz aihnlich wie BaCl, und BaBr,; an der Kathodenseite 
mit BaCl, kombiniert, lieB es sich jedoch mit aller Schirfe als reiner 
Anionenleiter charakterisieren. Beistehend ein bei 530° ausgefiihrter 
Versuch, der dies in ganz analoger Weise, wie beim BabBr, ausgefihrt, 
einwandfrei zum Ausdruck bringt. 





Tabelle 3 
Bariumfluorid (und Bariumchlorid) 
Temperatur. . . . | 530°C 
Stromstarke. ... |) 0,3—0,8 mA 
Gewicht Gewichts- 
vor nach é . 
Stromdurchgang anderung 
Pt-Kathode ... . 0,2555 1.8529 (— 0,0153) 
BaCl,Zylinder L. . 1,6127 and 
em ae 0,9224 0,9224 0,0000 
BaF,-Zylinder I. . 0,8385 0,8549 + 0,0164 
- me a f 1,5127 + 0,0002 
Pt-Anode..... | 00,3451 | 1.8580 
Ag im Coulometer . | 0,1062 
Cl-Aquivalent .. . 0,0349 
F-Aquivalent. ... 0,0187 
ere Sa! oS 0,0162 
Alkalihaloide 


1. Natriumfluorid. Die aus der reinen feinkristallinen Sub- 
stanz gepreBten undurchsichtigen rein weifen Pastillen lassen sich 
sehr leicht mechanisch behandeln. Beim Liegen an der Luft wie auch 
beim starken Erhitzen bleiben sie véllig gewichtskonstant. ‘Trotz 
der an der Beriihrungsfliche zweier aneinander gepreBter Pastillen 
nach lingerem Erhitzen deutlich sichtbaren Rekristallisation lassen 
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sie sich, auch nach lingerem Stromdurchgang, leicht und ohne merk- 
liche Verinderung ihres Gewichts wieder voneinander trennen. 

Im Gegensatz zum NaCl und KCl lassen sie nur geringe Neigung 
des kathodisch sich abscheidenden Metalls zur Fadenbildung erkennen. 
Beim Arbeiten in reiner Stickstoffatmosphare scheidet sich die Haupt- 
masse des Metalls in zusammenhaingender Schicht an der Kathode 
ab; nur geringe Mengen dringen in die Salzmasse ein, in der sie sich 
nach allen Seiten hin, ohne besondere Bevorzugung der Richtung 
nach der Anode hin, verbreiten. Es bereitet infolgedessen keine 
Schwierigkeiten, bei den Uberfiihrungsmessungen ganz ohne Schutz- 
elektrolyten auszukommen. Man kann im Gegenteil das Natrium- 
fluorid selbst sehr gut bei der Untersuchung anderer Verbindungen 
als Schutzelektrolyt verwenden, wegen seiner geringen Leitfaihigkeit 
allerdings erst bei héheren Temperaturen, etwa von 550° aufwirts. 
Weniger giinstig liegen die Verhiltnisse, wenn in CO,-Atmosphire 
gearbeitet wird; der in diesem Falle an der Kathode sich vollziehende 
chemische Umsatz hat ein beschleunigtes Vordringen einzelner Den- 
driten nach der Anode hin zur Folge; bei entsprechender Beschrin- 
kung der durchgeleiteten Strommenge bleibt jedoch auch in diesem 
Malle ein Schutzelektrolyt entbehrlich. 

Die Uberfiihrungsmessungen konnten dementsprechend in der 
einfachen Anordnung von drei, oder auch mehr, zwischen Platin- 
elektroden aneinandergepreBten NaF-Zylindern durchgefiihrt werden. 
Sie lassen, wie Kontrollversuche zeigten, nichts an Genauigkeit ihrer 
Resultate zu wiinschen iibrig. In Tabelle 4 ist ein solcher Versuch 
beispielsweise wiedergegeben; die véllige Unverindertheit der beiden 
Mittelzylinder biirgt fiir seinen stérungsfreien Ablauf. 

Die Uberfiihrungszahlen ergeben sich am einfachsten und ge- 
nauesten aus der Gewichtsinderung, die der Anoden-NaF-Zylinder 
beim Stromdurchgang erfihrt.1) Wire das NaF ein reiner Kationen- 
leiter, so miBte sich das Gewicht dieses Zylinders um das NaF- 
Aquivalent der durchgeflossenen Strommenge vermindern, wire es 
ein reiner Anionenleiter, so miBte das Gewicht unverindert sein. 
Tatsichlich gefunden wird eine Gewichtsabnahme, die merklich 
hinter dem NaF-Aquivalent zuriickbleibt. Es folgt daraus, daB ent- 
weder beide Ionen des NaF sich am Stromtransport beteiligen oder 


!) Eine glatte Platinanode wird durch das sich daran entwickelnde Fluor 
nur wenig, manchmal gar nicht angegriffen. Der dabei entstehende, immer nur 
Bruchteile eines Milligramms betragende ,,Anodenstaub“ lieB sich als reines 
Platinschwarz charakterisieren. 

















———————— 
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ein Teil des Stromes durch Elektronen geleitet wird, wovon sich 
letztere Moglichkeit, wie gleich zu zeigen sein wird, leicht als nicht 
zutreffend nachweisen l&Bt.') 

Die Uberfiihrungszahlen ergeben sich tiber « — y = m + (F) zu 

Na mm F (NaF) + m 

Na NaF’ (Na) ’ F ™ NaF (F’) 
(2 = durch den Querschnitt gewandert: Na-lonenmenge; y = ge- 
wanderte F-lonenmenge; m == Gewichtsinderung des Anoden-NaF- 
Zylinders; (F), (Na), (NaF) = Aquivalente der Gesamtstrommenge; 
F, Na, NaF = Atom- bzw. Molekulargewichte.) 


n 








Tabelle 4 
Natriumfluorid 
Temperatur ..... 600 ° .. 
Stromstaérke .. . . 7 18mA 
| Gewicht | Gewichts- 
vor nach . 
: dem Versuch | &nderung 
Pt-Kathode ... . 0,3541 
NaF-Zylinder [. .— 1,0091 | — — 
- a 1,0391 | 1,0391 0,0000 
- Ill. - | 1,6529 1,6529 0,0000 
- mu. 0,6857 | 0,6715 —0,0142 
Pt-Anode .. . os 3. 0,4078 t 0,4078 0,0000 
Ag im Coulometer. | —_0,0398 y 
Na-Aquivalent iy 64 0,00848 
F-Aquivalent. . . . | 0,00701 
NeF-Aquivalent.. | =| |, 
Uberfithrungszahlen: ny, = 0,916 
Ny, = 0,084 


In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Uberfiihrungsmessungen 
bei verschiedenen Temperaturen (550—625°) zusammengestellt; ober- 
halb 625° sind infolge festen Zusammenbackens der NaF-Zylinder 
sichere Messungen nicht mehr durchfiihrbar. 

Bei Temperaturen bis 550° ist NaF praktisch ein reiner Kat- 
ionenleiter. Bei héheren Temperaturen erlangt dann aber auch das 
Anion eine deutlich nachweisbare Beweglichkeit, die mit steigender 


1) Wir haben, um vdllig sicher zu gehen, auch besonders geprift, daB die 
gefundene Differenz nicht etwa durch mangelhafte Wirkung der zur Isolation 
des Systems benutzten Glimmerscheiben hervorgerufen wird. DaB diese Isolierung 
ihre Aufgabe voll erfiillt, geht tibrigens auch schon aus den bei gleich hohen Tempe - 
raturen mit BaCl, (vgl. oben) ausgefiihrten Versuchen hervor. 








934 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


Temperatur ganz regelmaBig ziemlich rasch zunimmt, so daB bei 625°, 
der héchsten Temperatur, bei der noch exakte Uberfiihrungsmes- 
sungen mdglich sind, bereits eine Uberfiihrungszahl von etwa 0,14 
erreicht wird. Man wird schlieBen diirfen, daB den Fluorionen auch 
unterhalb 550° bereits eine gewisse Beweglichkeit und damit eine, 
auf direktem Wege zwar unmeBbar kleine, aber von Null verschie- 
dene Uberfiithrungszahl zukommt. 


Tabelle 5 
Uberfiihrungszahlen des NaF 








Temperatur Stromstarke Coulometer Gewichtsind.d.| Uberfiihrungszahlen 








in °C in mA Silber in g Anodenzylinders ny, ny 
550 0,4 0,0196 —0,0076 | 0,995 0,004 
560 0,8 0,0396 --0,0153 | 0,992 0,008 
570 0,7 0,0262 — 0,0099 0,971 | 0,029 
585 1,0 0,0297 —0,0109 0,943 0,057 
600 1,8 0,0398 | -0,0142 0,916 | 0,084 
605 1,9 0,0232 -0,0082 ~ | 0,908  — 0,092 
615 1,5 0,047 1 -0,0164 = = 0,894 ~— 0,106 
625 2,5 0,0382 —0,0128 | O61 0,139 


Ks bleibt noch tbrig, den Nachweis zu erbringen, daB das 
Zurickbleiben der Gewichtsinderung des Anoden-NaF-Zylinders, auf 
die die vorstehende Berechnung der Uberfithrungszahlen sich griindet, 
tatsiichlich durch die Beteiligung beider Ionensorten am Strom- 
transport und nicht etwa dadurch verursacht wird, da8 mit steigender 
Temperatur im Naf sich neben der elektrolytischen metallische 
Leitung entwickelt, die hinsichtlich der Gewichtsinderung des Zylin- 
ders zum gleichen Ergebnis fiihren miiBte.1) Dieser Nachweis laBt 
sich am einfachsten und sichersten dadurch fiihren, daB man das 
NaF an beiden Seiten mit einem anderen festen Elektrolyten kombi- 
niert. Wir wihlten hierzu die Kombination mit Natrium- und Barium- 
chlorid in der durch den Versuch in Tabelle 6 dargestellten Anord- 
nung*). 

Wiire NaF ein gemischter Leiter, so miBte es mit der elektro- 
nischen Komponente seines Leitvermégens in dieser Kombination 
als Zwischenleiter wirken: An dem Kontakt NaCl(I) NaF(I) miBte 
eine dem elektronisch geleiteten Stromteil aiquivalente Menge Halogen 


') Vgl. das Verhalten des gemischt leitenden f-Ag,S, C. TuBanpt, 8S. EGGERT 
u. G. Scurpeer, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 16; C. TuBANpT u. H. Rer- 
HOLD, Z, anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 227. 

*) Der eutektische Schmelzpunkt des Salzpaares NaF-NaCl liegt bei 675°, 
der des Salzpaares NaCl-BaCl, bei 654°, 





a a NN tn - 





C. Tubandt, H. Reinhold u. G. Liebold. Bipolare Leitung in festen Elektrolyten 9935 


Tabelle 6 











Natriumfluorid 
Temperatur ..... | aim 
Stromstarke ..... 0.8 mA 
Gewicht Gewichtsinderung 
vor | nach Korrektur 
dem Versuch unkorr. korr. 
Pt-Kathode ... | 0.3722 | — 
BaCl,-Zylinder I | 1,0222 — 
a II  0,6459 0,6459 0,0000 0,0000 


- Ill | 
[Nach znd I | 0,2369 1,6134 + 0,0386 -+- 0,0380 0,0006 
NaF-Zylinder I 


II | 0,5168 0,5174 + 0,0006 0,0000 0,0006 


= 
>) 
w 
© 
=] 





- Ill = 0,5816 | 00,5822 + 0,0006  —-0,0000 0,0006 
° IV | 0,5108 | | 
I] NaC-Zytinder II | 0,2373 1.2770 —0,0875 — 0,0380 0,0005 
BaCl,-Zylinder IV | 0,5664 | | 
- V | 0,5311 0,5311 0,0000 
Pt-Anode — . | 0,3025 0,3025 0,0000 
Gesamtgewicht von | 
_ BaCl,UI-BaClIV,.  3,9877 3,9900 | + 0,0023 —~ — 0,0023 
Ag im Coulometer . . . 0,0750 
Na-Aquivalent .... . 0,01599 
F-Aquivalent. .... . 0,01321 
Cl-Aquivalent .... . 0,02465 
emt Cal CR NaCl-Aquivalent . . . . 0,04064 
Uberfithrungszahlen'): ny, = 0,910 
Np = 0,090 


frei werden, der Systemteil I also eine entsprechende Gewichts- 
verminderung erfahren, wahrend an dem Kontakt NaF IV/NaCl IT 
die aquivalente Menge von metallischem Natrium abgeschieden, im 
NaCl II sichtbar und nach dessen Auflésung an alkalischer Reaktion 
erkennbar werden miiBte. Der Versuch lieB von diesen Erscheinungen 
nicht das mindeste erkennen. Metallische Leitung ist damit aus- 
geschlossen. Freilich ist es nicht méglich, den Versuch streng quanti- 
tativ durchzufiihren. Es 1aBt sich nicht verhindern, daB das an der 
Anode frei werdende Chlor z. T. auf das NaF chemisch einwirkt, die 
NaF-Zylinder — auch die Mittelzylinder NaF II und NaF III, die 
ohne diese Einwirkung in jedem Falle konstant bleiben mubten — 
und damit das Gesamtsystem (von BaCl, II bis Pt-Anode) eine merk- 
hiche Gewichtszunahme erleiden. Bringt man dafiir an den Gewichten 
der NaF-Zylinder eine kleine, sich ganz ungezwungen aus den Ge- 
wichtsinderungen der Mittelzylinder ergebende Korrektur an, so 


1) Berechnet aus der Gewichtsinderung von Systemteil I oder II. 
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erhilt man auch bei diesen Versuchen fir die Uberfiihrungszahlen 
Werte, die mit den oben gefundenen sehr gut tibereinstimmen. Die 
Teilmahme beider lIonenarten an der Stromleitung und die an- 
gegebenen Werte der Uberfihrungszahlen und ihrer Abhangigkeit von 
der Temperatur kénnen danach als hinreichend sichergestellt an- 
gesehen werden. 

2. Natriumechlorid. Da das NaCl sowohl in Gestalt von Preb- 
kérpern als auch von natiirlichen Kristallen bei der Elektrolyse eine 
stark ausgeprigte Neigung zur Metallfadenbildung besitzt, sind 
stérungsfreie Uberfiihrungsmessungen mit Sicherheit nur mit Hilfe 
eines Schutzelektrolyten durchzufiihren.’) Als solcher hat sich 
namentlich das Bariumchlorid (vgl. oben) ausgezeichnet bewahrt. 
Durch diese Kombination wird zwar die Héchsttemperatur, bei der 
Untersuchungen noch durchfiihrbar sind, von vornherein auf 654°, 
den eutektischen Schmelzpunkt des Salzpaares NaCl-BaCl,, herab- 
gesetzt; da aber bei Temperaturen oberhalb 650° PreBkérper wie 
auch natirliche Kristalle von NaCl so fest zusammenbacken, dab 
eine glatte Trennung und damit Uberfiihrungsmessungen nach unserer 
Wiigemethode ohnehin unmdglich werden, so bringt diese MaBnahme 
keinerlei Einengung der MeBmdglichkeiten mit sich. Bis dahin lassen 
trotz schon bei viel niedrigerer Temperatur beginnender Rekristalli- 
sation des NaCl die Salzzylinder sich nach der Elektrolyse wieder 
leicht und vollig glatt voneinander trennen. Es macht dabei auch 
keinen Unterschied, ob man PreBkérper oder mit frischen Spalt- 
flichen versehene Kristallplatten verwendet. 

Wir beschrinken uns im folgenden der Platzersparnis wegen 
wieder darauf, nur zwei charakteristische Versuche, bei denen das 
NaCl nicht nur an der Kathoden-, sondern auch an der Anodenseite 
mit BaCl, kombiniert wurde, im einzelnen aufzufiihren (Tabelle 7). 
Die Ergebnisse siimtlicher bei Temperaturen zwischen 400 und 625° 
durchgefiihrter Versuche sind in den Tabellen 8—10 zusammengefaBt. 
Die darin aufgefiihrten Zahlen sind Mittelwerte aus je 2—5 mit dem- 
selben Priiparat vorgenommenen und in ihren Ergebnissen nur bis 
einige Zehntel Prozent voneinander abweichenden Ejinzelversuchen. 


1) Uberfiihrungsversuche an natiirlichen Steinsalzkristallen ohne Ver- 
wendung eines Schutzelektrolyten sind ungefahr gleichzeitig mit unseren Unter- 
suchungen von D. v. SEELEN, Z. Physik 29 (1924), 125; und von P. LuxKirksky, 
S. Séuxarerr u. O. Trapesnrkorr, Z. Physik 31 (1925), 524; spiter mit Pastillen 
von T. E. Pareps u. R. T. Lestre, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 2412; und 
neuerdings auch von A. Jorré, Z. Physik 62 (1930), 730; und von W. Jost u. 
H. Scuwerrzer, Z. phys. Chem. 10 (1930), 159, ausgefiihrt worden. 
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Tabelle 7 


























| Natriumchlorid 
Temperatur . . | 425 ° ‘Temperatur . ‘8 580 ° 
Stromstarke _s 0,1 mA Stromstarke. . 0,5 mA 
| Gewicht Gew.- Gewicht | Gew.- 
| vor | nach vor nach | 
dem Versuch anderung dem Versuch anderung 
| Pt-Kathode : 0.3770. —_— fw Pt-Kathode . 13966 | 
 BaCl,-Zyl. I 11915; — | — BaCl,-Zyl. I 
II 0.6653 0,6653 0,0000 Il 1,0968 | 1,0968 — 0,0000 
” Ill 0,6332 | II 
UN acizyl ; O'sead {1.0304 -+-0,0198 ty. Zyl. 1} 1,642 1,6745 +0,0603 
» II 0.2589 0,2589 0,000 : 11” 0,8162 | 0.8161 |—0,0001 
III 0,4164 | uw! Ill - ) 
1 pact, Zyl. IV 0 ‘3s | 8891 | —0,0198 | 1 Bai, zy iV | 1,6497 | 1,5893 —0,0604 
2” V_ 0,7262 | 0, 7262; 0,0000 - V_1,2696 | 1.2696 0,0000 
- VI —/|-— _- - VI) - ma | 
Pt-Anode . . .|0,3032/ 0,3032/ 0,000] Pt-Anode . . . | 18974 | 1.8974) 0.0000 
Ag im Coulometer. ...... 0,0365 | Ag im Coulometer ee 0,1210 
Na-Aquivalent ........ 0,00778] Na-Aquivalent ........ . 0,02579 
Cl-Aquivalent......... 0,01200) Cl-Aquivalent ......... 0,03977 
NaCl-Aquivalent. ....... 0,01978] NaCl-Aquivalent ........ 0,06556 
Uberfithrungszahlen: Ny, = 1,00; r= 0,00 Uberfiihrungszahlen : Ny, = 0,920; n., =0,080 
Durch die vollige Gewichtskonstanz der BaCl,-Mittelzylinder 
(II und V) und des NaCl-Mittelzylinders II sowie die Ubereinstim- 





mung der Gewichtsinderung der beiden mit I und II bezeichneten 
Systemteile (vgl. die beiden in Tabelle 7 angefiihrten Versuche) ist 
der stdérungsfreie Ablauf der Elektrolyse wihrend der ganzen Ver- 
suchsdauer gewihrleistet. Die vdéllig iibereinstimmenden Gewichts- 
ainderungen der beiden Systemteile sind zugleich der sicherste Aus- 
druck fiir die Zuverlissigkeit der sich daraus berechnenden Uber- 
fiihrungszahlen des NaCl; sie schlieBen neben der Gewichtskonstanz 
des ganzen Systems von BaC!I, II bis zur Anode und dem Ausbleiben 
jeder Spur von alkalischer Reaktion am Kontakt NaCl III/BaCl, IV 
(Ba-Abscheidung) des weiteren auch die Méglichkeit aus, daB ein 
Teil des Stromes im NaCl metallisch geleitet sein kénnte. 

Wire NaCl wie das BaCl, ein reiner Anionenleiter, so mubten, 
da dann durch simtliche Querschnitte die dem Gesamtstrom iqui- 
valente Cl-Ionenmenge hindurchwandern wiirde, die beiden System- 
teile I und II in ihrem Gewicht unverindert bleiben; wire es ein 
reiner Kationenleiter, so miiBte Teil I, in den vom Bariumehlorid 
Chlor und vom Natriumchlorid Natrium einwandern wiirde, um das 
NaCl-Aquivalent des Stromes zunehmen, Teil II, bei dem das Um- 
gekehrte geschehen miBte, um eben diesen Betrag abnehmen. Dies 
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letztere ist bei niedrigen Temperaturen (vgl. den Versuch bei 425° 
in Tabelle 7) in der Tat sehr genau der Fall): NaCl ist bei diesen 
Temperaturen praktisch ein reiner Kationenleiter. Das andert sich 
mit steigender Temperatur jedoch sehr bald; die Gewichtsinderungen 
beider Systemteile bleiben immer mehr hinter dem NaCl-Aquivalent 
des Stromes zuriick, was nichts anderes bedeuten kann, als daB bei 
hoheren Temperaturen im NaCl neben dem Natriumion auch das 
Cl-[on merkliche Beweglichkeit erlangt, ein mit der Temperatur 
stetig zunehmender Teil des Stromes durch dieses itiberfiihrt wird. 
Die Uberfihrungszahlen ergeben sich bei der gewahlten Versuchs- 
anordnung aus den gemessenen Gewichtsinderungen von System- 
teil 1 und II in ganz analoger Weise, wie beim NaF angegeben wurde. 
Ihre Abhingigkeit von der Temperatur ist aus Tabelle 8 zu ersehen. 


Tabelle 8 
Uberfiihrungszahlen n,, von Natriumchlorid 











Temperatur oe Ney Temperatur | Noy 
°C Priparat I | Praparat II °C | Praparat I | Praparat II 
400) 0,00 : 50 | (0,068 
425 0,00 580 — 081 
450 0,00 600 0,056 | 0,095 
500 0,016 0,017 620 — 0,117 
510 0,019 = 625 0,071 -- 





Wie diese Tabelle des weiteren erkennen l1aBt, weichen die mit 
verschiedenen Praparaten erhaltenen Werte nicht unbetrachtlich von- 
einander ab, obwohl immer nur ,,reinste** Priparate verwendet wurden. 
Mit anderen als den dort angefiihrten zwei Produkten vorgenommene 
Messungen lieferten Werte, die meist zwischen jenen liegen, keines 
aber genau dieselben. Mit dem gleichen Praiparat unter gleichen Be- 
dingungen durchgefiihrte Messungen dagegen wiesen, wie ausdrick- 
lich betont sei, in der Regel beste Ubereinstimmung auf. Daraus 
ergibt sich natiirlich sofort der Verdacht, daB bei der Stromleitung 
letzte, nicht zu beseitigende Verunreinigungen mit im Spiele sein 
kénnten, die festgestellte beiderseitige Ionenwanderung vielleicht 
sogar ganz auf deren Rechnung zu setzen ist, ein Verdacht, der um 
so begriindeter erscheinen kénnte, als die vornehmlich in Betracht 


') Die Neubildung von NaCl am Kontakt BaCl, IlI/NaClI (Teil I) tritt 
schon AuBerlich aufs deutlichste in die Erscheinung, indem sich wahrend der 
Elektrolyse zwischen beide Salzzylinder schén ausgebildete NaCl-Wiirfel ein- 
schieben, waihrend am Kontakt NeCtTtH/BaCl, IV nicht minder deutlich ein 
entsprechender ganz gleichmaBiger Abbau von NaCl III bemerkbar wird. 
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kommenden Verunreinigungen gerade in dem Temperaturgebiete, in 
dem die beiderseitige Leitung merkbare Betriige annimmt (der auf 
der Leitfahigkeitskurve beobachtete Knick?) liegt an der gleichen 
Stelle), Anla8 zur Bildung kleiner Mengen eutektischer Schmelzen 
geben kénnen. Wir haben uns deshalb bemiiht, eines der verwendeten 
Priparate (dasjenige das zur MeBreihe II in Tabelle 8 benutzt wurde) 
unter peinlichster Beachtung aller fiir die Reinigung in Betracht 
kommenden MafSnahmen durch mehrfaches Umfillen mit Chlor- 
wasserstoff weiter zu reinigen, gelangten aber, wie die Versuchs- 
zusammenstellung in Tabelle 9 zeigt, immer wieder zu demselben 


ltat. 
a Tabelle 9 
Uberfiihrungszahlen des NaCl nach mehrmaligem Umkristallisieren; 580° C 














Zi abld. Kristallisationen| Ne Zahid. Kristallisationen Ne ' 
0 0,080 3 0,081 
l 0,081 4 0,081 





Verwendet man statt der aus ,,reinsten** Priparaten hergestellten 
Pre8k6rper natiirliche Kristalle, so kann man Uberfiihrungszahlen 














Tabelle 10 
Steinsalzkristalle 
Temperatur . af oe 580 ° ater 680°. 
Stromstirke >. ie & 0,5 mA 0,5 mA 
Gewicht Gewichts- Gewicht Gewichta- 
vor | nach | vor | nach 


dem Versuch Nderung) gem Versuch | @2derung 


Pt-Kathode. ... a“ 
BaCl,-Zylinder I. [ 2450) — —- |p — ie 
” II. 11,0468 11,0468  0,0000 | -1,4570 | 1,4571  +0,0001 


NaCl-Kristall 1. 
7 Il. 0.7632 0,7632  0,0000 1,3141 | 1,3142 | +0,0001 


Iil. . | ve Naat at 
BaCl, -Zylinder iv. 7 25640 1,5337 | —0,0303 — 2,7982 | 2,7721  —0,0261 


Ii . } 1,417 1,4420 0,0303 23548 | 2,3810  +.0,0262 





ie V.  1,1970 11,1970 ~=—-0,0000 | -:1,4701 | 1,4701 00,0000 
r VI. noea | 1 7000 

ee ae 14148 14148 0,000 1,736 | 1,7836 0,000 

Agim Coulometer. ........ . . 0,0596 | Ag im Coulometer 0,0570 
Na-Aquivalent .. . Pa 404 . . . 0,0127 | Na-Aquivalent . . 0,01215 
Cl-Aquivalent............. 0,0196 | Cl-Aquivalent . . 0,01874 
NaCl-Aquivalent. . . . . . . . 0,0323 | NaCl-Aquivalent . 0,03089 
()berfiihrungszahlen: iy, = = 0,937 | Uberfiihrungsz.: ny, = 0,845 
se Noy = 0,063 = hoy = 0,155 


1) Vgl. T. E. Pareps, W. D. Lansine u. T. G. Cooke, Journ. Am. chem. 
Soc. 48 (1926), 112. 
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erhalten, die sich nicht wesentlich von den bei jenen beobachteten 
Werten unterscheiden, in der Mehrzahl der Falle erscheint das Uber- 
fuhrungsverhaltnis jedoch merklich zugunsten des Cl-Ions verschoben. 
Als miedrigster Wert bei fiinf mit verschiedenen, sorgfialtig aus- 
gesuchten, mit frischen Spaltflichen versehenen, bei 250° getrock- 
neten Steinsalzkristallen bei 580° durchgefiihrten Versuchen (Ta- 
bellen 10 u. 11) wurde fiir die Uberfiihrungszahl des Cl-Ions n,, =0,068, 
als héchster n,, = 0,155 erhalten, Werte also, deren erster innerhalb 
der Grenzen der unter gleichen Bedingungen bei PreBkérpern aus 
reinsten Priparaten ermittelten liegt, wahrend der letzte etwa doppelt 


so groB ist. - 
. labelle 11 
Uberfihrungszahlen natiirlicher Steinsalzkristalle. Temperatur 580 ° 








Nr. des Kristalls Ney Nr. des Kristalls Ney 
l 0,081 4 0,106 
2 0,137 5 | 0,063 
3 0,155 ' | 





Das letzte Wort iiber die Ioneniiberfiihrung im Natriumchlorid 
wie auch iber die Leitfihigkeitskurve desselben mit dem darauf 
beobachteten Knick scheint somit noch nicht gesprochen. Man 
wird einstweilen noch damit zu rechnen haben, da man bei beiden 
Arten von Messungnn sich noch nicht véllig von ,,Verunreinigungs- 
leitung’’ hat frei machen kénnen. 

8. Kaliumehlorid. Dem NaF und ‘NaCl ganz analog verhilt 
sich auch das KCl. Die Untersuchung dieses Salzes gestaltet sich 
dadurch etwas schwieriger, daB bei Temperaturen oberhalb 500° 
merkliche Sublimationsverluste eintreten. Der dadurch bedingte 
Fehler hilt sich jedoch in Grenzen, die die MeBgenauigkeit nur wenig 
beeintriichtigen. Wir haben ihn bei der Berechnung der Uberfiihrungs- 
zahlen in der Weise beriicksichtigt, daB wir den durch die Sublimation 
bedingten Gewichtsverlust des Gesamtsystems (von BaCl, II bis 
Pt-Anode) im Verhiltnis der Gewichte der einzelnen KCl-Zylinder 
auf diese verteilten. Die Berechtigung dieses Verfahrens ergibt sich 
ohne weiteres aus den tatsichlich gefundenen Gewichtsverlusten der 
beiden KCl-Mittelzylinder, die ohne Sublimation in jedem Falle 
konstant bleiben miiBten, so wie das bei den Versuchen bis 500° auch 
der Fall ist. Uberdies wurden auch in nicht vom Strom durchflossenen 
KCl-Zylindern beim Erhitzen Sublimationsverluste gleichen Betrages 
beobachtet. Da8 nicht etwa teilweise metallische Leitung des KCl 
als Ursache der Gewichtsverluste in Frage kommt, wurde, wie bei den 
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vorhergehenden Salzen, eingehend gepriift. Neben einem Versuch 
unterhalb 500° (Tabelle 12), wo noch keine Sublimationsverluste ein- 
treten, fiihren wir, um zu zeigen, da8 auch die bei héheren Tempe- 
raturen auftretenden Verluste die Reproduzierbarkeit der gefundenen 
Uberfithrungszahlen nicht merklich beeintriichtigen, zwei gleiche bei 
600° ausgefiihrte Versuche nebeneinander an (‘Tabelle 13). Versuche 
bei noch héherer Temperatur, bei denen der Sublimationsverlust 
gréBere Betrige annimmt, kommen wegen des festen, eine glatte 
Trenung ausschlieBenden Zusammenbackens der KCl-Zylinder ohne- 
hin nicht in Frage. 























Tabelle 12 
Kaliumchlorid 
Temperatur . aseneee | 4350 
Stromstarke .. . . . | 0,1 mA 
Gewicht Gewichts- 
vor | nach and 
Stromdurchgang SRGSEUNE 
Pt-Kathode. . . | 0,3766 ol =) 
BaCl,Zylinder I 0,9804 
- II | 0,6035 0,6035 0,0000 
- Ill | 0,7974 
. { xcL-zylinder 1 | 02583 [f 10904 | + 90,0847 
- II  0,4032 0,4032 0,0000 
” III (),2820 
i | BaCl,-Zylinder IV | 0,6900 0,9373 | — 0,0847 
am V | 0,6920 0),6920 0,0000 
____ Pt-Anode ce ee | -0,3032 0,3032 —_-0,0000 
Gesamtgewicht von 
____ BaCl,II-Pt-Anode | 4,0296 4,0296 0,0000 
Ag im Coulometer . . . 0,0525 
K-Aquivalent . . . . . 0,01903 
Cl-Aquivalent .... . 0,01726 
KCl-Aquivalent . . . . 0,03629 


Uberfiihrungszahlen : Nye = 0,956; no, = 0,044 


Wie die beiden vorher besprochenen Alkalihalogenide ist auch 
das KCl bei niedrigeren Temperaturen praktisch ein reiner Kationen- 
leiter; wie dort nimmt dann aber bei steigender Temperatur in mit 
dieser zunehmendem MaBe das Anion an der Stromleitung teil. Die 
Abhingigkeit der Uberfiihrungszahlen von der Temperatur ist fir 
Temperaturen von 400 bis 600° in Tabelle 14 zusammengestellt. 
Kntsprechend dem niedrigeren Schmelzpunkt des KC] und der gréBeren 
Ahnlichkeit beider Ionen wird die Beweglichkeit des Chlorions schon 
bei niedrigeren Temperaturen bemerkbar als beim NaCl; seine Uber- 
fihrungszahl ist bei gleicher Temperatur dementsprechend etwas 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 197. 16 
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Tabelle 14 
Uberfiihrungszahlen des Kaliumchlorids 
Temp. _— Stromstarke Strommenge Gewichtsind. Uberfiihrungszahlen~ 
oC mA g Ag _v. Teil Iu. II Ne Noy 
435 0,1] 0,0525 0,0347 0,956 0,044 
500 0,35 0,0615 0,0400 0,941 0,059 
550 0,5 0,0672 0.0426 0.917 0.083 
600 1,5 0,0625 0,0382 O.884 0,116 





gréBer, als bei jenem und 1a8t auch die des Fluors in dem héher 
schmelzenden NaF merklich hinter sich. Im Gegensatz zum Natrium- 
chlorid wurden nicht nur am gleichen, sondern auch bei verschiedenen 
hochgereinigten Priparaten fast dieselben Werte erhalten. 


Bleihaloide 
Bleifluorid, -chlorid und -bromid sind, wie friiher gezeigt 
wurde?), bei Temperaturen von 200—300° reine Anionenleiter. Neuer- 
lich zu héheren Temperaturen fortgefiihrte Versuche bei Blei- 


chlorid konnten wir unter Zwischenschaltung der PbCl,-Zylinder 
zwischen Bariumchlorid bis 450° (Smp. PbCl,: 498°)?), bei Bleibromid 


Tabelle 15 


























‘Bleichlorid Bleibromid 
Temperatur: 450 ° Temperatur: ¢ 365° 
Puente: Ses Stromstérke: 1 mA 
| Gewicht | Gewichts- Gewicht Gewichts- 
vor nach |. q vor | nach. 
| Stromdurchgang #2@erung Stromdurchgang ®nderung 
Pt-Kathode. 0,3981 | = | ~———S—s«d| Pt-Kathode .| 0,3738 || 
PbCl,-Zyl. I 4,0168 | | PbCl,-Zyl. I 2,9292 | 
99 Il, 1,2642 | 1,2642 0,0000 - Il 2,0331 2,0331 0,0000 
- III 1,7389 | * III 1,8710 | ‘ 907 
BaCl,-Zyl. | 0,4127 { 21514 | —9,0002 | pipe gyi. 1) 231592 {39085 | —0,0297 
Il, 0,5349 | 0,5349 0),0000 - II} 2,3697  2,3696 0.0001 
. Ill 0,4921 — - 9 peacng pyponm 
PbCl,-Zyl. IV 2,0009 | 2,4929 —0,0001 PbCl,-Zyl. IV, 1,6885 | 3,9705  +-0,0297 
99 V 1,9761 1,1760 —90,0001 am V_ 1,9292 1,9292 0,0000 
- VI 2,3458 ‘ - VI} 2,4962 | 4 cnie | 
BaCl,-Zyl. IV 0,6076 | 2.9532 | —0,0002 | pt-Anode . .| 0,3754 f 8716 | 9,0000 
. V 1,0082 } Md ‘ Led al 
.. , 1,4177 0,0000 | Agi. Coulom,. — 0,0727 - 
Pt-Anode . . 0,4095 | __|__'___} Cl-Aquivalent 0,0239 
Ag i. Coulom. _ -— 0,0587 | Br-Aquival. . 0,0538 
Cl-Aquivalent -- = 0,0193 |( Br-Cl)-Aquiv. —— 0,0299 





1) C. Tupanpt, Z. anorg. u. allg. 
*) Bei noch héherer Temperatur sind exakte Messungen infolge von Subli- 
mationsverlusten der PbCl,-Zylinder nicht mehr médglich. 


Chem. 115 (1920), 105. 


16* 
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zwischen Bleichlorid bis 865° (Smp. PbBr,: 373°) gelangen — ergaben, 
dali die einseitige Stromiiberfiihrung, ohne jede Andeutung einer 
Mitbeteiligung der Bleiionen, bis zu Temperaturen in der Nahe des 
Schmelzpunktes bestehen bleibt (Tabelle 15). 

Bleijodid. Unvergleichlich gréBere Schwierigkeiten als bei den 
ubrigen Bleihalogeniden stellen sich, wie bereits friiher des naiheren 
ausgefihrt wurde!), der Charakterisierung der Stromleitung des Blei- 
jodids infolge der auBerordentlichen Kleinheit seines Leitvermégens 
entgegen. Bei 200° von der GréBenordnung 10-§ Ohm~?em~!, kommt 
das spezifische Leitvermégen bis zum Schmelzpunkt nicht tber 
10-° Ohm~! em-! hinaus.?) Wir muBten uns deshalb zunichst durch 
Nachweis der exakten Giiltigkeit des Farapay’schen Gesetzes an der 
eststellung geniigen lassen, dab wie die anderen Bleihaloide auch das 
Bleijodid ein rein elektrolytischer Leiter ist. Zur Bestimmung der Uber- 
fiihrungszahlen ist die dabei benutzte Versuchsanordnung — Jodsilber 
als Schutzelektrolyt gegen Metallfadenbildung, Silberanode — nicht zu 
gebrauchen: unter Bildung einer festen Verbindung 4AgJ-PbJ,, in der 
praktisch allein das Ag-Ion beweglich erscheint, dringen von der Anode 
aus Silberionen mit so groBer Geschwindigkeit in das Bleijodid ein, 
daB unter starker Zunahme des Leitvermégens sehr bald nach Beginn 
der Klektrolyse der gesamte Leitungsvorgang bis zur Kathode hin 
sich ausschlieBlich als Transport von Silberionen darstellt. Wir sind 
deshalb dazu iibergegangen, die Untersuchung des Bleijodids unter 
beidseitiger Kombination mit Bleichlorid durehzufiihren. Dadurch 
wird zwar der Untersuchungsbereich der bei 402° schmelzenden 
Verbindung auf Temperaturen bis héchstens 306°, die eutektische 
Schmelztemperatur des Salzpaares PbJ,-PbCl,, eingeengt; dies be- 
deutet jedoch keine wirkliche Einschrinkung der gegebenen Unter- 
suchungsmoglichkeiten, da um 800° infolge bei noch héheren Tempe- 
raturen eintretender Verkittung der PbJ,-Zylinder und starker Sub- 
limationsverluste exakten Messungen ohnehin eine Grenze gesetzt 
ist. Aber auch nach niedrigeren Temperaturen hin sind infolge der 
sehr geringen Leitfihigkeit des Bleijodids Uberfiihrungsmessungen 
nur bis etwa 250° (x,,,; = 1,6-10-7)*) mit hinreichender Sicherheit 
durchfiihrbar, so da8B insgesamt nur ein Temperaturbereich von 
héchstens 50° fir die Untersuchung zur Verfiigung steht. Wie sich 
jedoch herausstellte, ist damit ein besonders wichtiger Teil des 
ixistenzgebietes des PbJ, erfaBt, hinreichend groB, um die gerade 

') ©. Tusanpt u. 8. Eecert; Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 231. 

*) Vel. W. Serru, Z. Physik 56 (1929), 802. 
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bei dieser Verbindung besonders starke Temperaturabhingigkeit der 
Uberfiihrungszahlen feststellen und sicher messen zu kénnen. 


Die zu Messungen benutzte Versuchsanordnung Pt-Kathode- 
PbCl,, PbCl,, PbCl,-PbJ,, PbJ,, PbJ,-PbCi,, PbCl,, PbCl,/Ag-Anode 
ist ganz analog der oben bei den Bariumsalzen beschriebenen, nur mit 
dem Unterschied, daB an Stelle der Platinanode eine Silberanode 
verwendet wurde, um damit die sonst unvermeidlichen Stérungen 
durch chemischen Umsatz des Bleijodids mit dem an einer unangreif- 
baren Elektrode frei werdenden Chlor auszuschlieBen. Genau wie 
dort konnte so zunichst in Bestitigung unserer friiheren Unter- 
suchungen nachgewiesen werden, daf die Leitung im Bleijodid rein 
elektrolytisch erfolgt, da anderenfalls an der nach der Anodenseite 
zu gelegenen Grenze PbJ,/PbCl, metallisches Blei in der einer etwa 
vorhandenen elektronischen Leitungskomponente entsprechenden 
Menge hatte abgeschieden werden miissen. Die sich ergebenden 
Gewichtsinderungen der verschiedenen Salzzylinder bzw. System- 
teile bringen somit die stattgehabte Ioneniiberfiihrung rein zum 
Ausdruck. 


Waren nur die Jodionen beweglich, so miBte, da PbCl, ein reiner 
Anionenleiter ist, Systemteil I (Tabellen 16—18) um die Differenz 











Tabelle 16 
Bleijodid 
Temperatur...... | 255° 
Stromstirke .... . e 0,05mA 
| Gewicht | Gewichts- 
| vor | nach | . 
| Stromdurchgang anderung 
Pt-Kathode. . . | Pwr 
PLO, Zylinder’ I 2,731 | 2,7602 | (— 0,0039) 
b TW ee 
I {pb JyZplinder 1 } 25537 | 2.5534 | — 0,0003 
IT | 0,842 | 0,8442 | — 0,0000 
- Ut 
I { pbc, -Zylin der tit |} 149498 | 1,9500 + 0,0002 
- IV , | 
Melek. } 4.1366 441402 40,0036 
Ag im Coulometer . . . 06,0108 ¢ 
Pb-Aquivalent .... . 0,0104 
J-Aquivalent. . . . . . 0,0127 
Cl-Aquivalent .... . 0,0036 
PbCl,Aquivalent . . . . 0,0140 
J-Cl-Aquivalent . . 0,0091 


Uberfithrungszahlen: Np, = 0,385; ny = 0,615 




















246, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 
Tabelle 17 
Bleijodid 
‘Temperatur. 270 ° * 
Stromstarke 0,06 mA 
Gewicht Gewichkts- 
vor nach E 
Stromdurchgang  4nderung 
Pt-Kathode... | 9. 9 < 
PbCl,-Zylinder I | om ser i come 
" It | 6g: 2 9745 | 
| \PbJ,-Zylinder I | 2.9733  2,9745 + 0,0012 
me II 1,0222 1,0220 — 0,0002 
%9 {il | ) 8219 9 3 
IT \Pbcl,-Zylinder 111 |j 7812 | 23800  — 0,0012 
- IV O47 } + 
Pe en 4,2475 | 4,2510 +- 0,0035 
PbCl,{-PbCI, UIT . 6.3767 | 6,3765 — 0,0002 
Ag im Coulometer 0,0106 
Pb-Aquivalent 0,01017 
J-Aquivalent . 0,01247 
Cl-Aquivalent . 0,00350 
PbCl,-Aquivalent . 0,01367 
J-Cl-Aquivalent . . 0,00897 
Uberfihbrungszahlen: 7 pp = 0,450; ny = 0,550 
Tabelle 18 
Bleijodid 
Temperatur. ary 290 ° 
Stromstarke etwa 0,3 mA 
Gewicht Gewichtsinderung Sublimat- 
vor nach | Verl 
Stromdurchgang gef. korr. erlust 
Pt-Kathode . : 0.3458 - 
PbCl,-Zylinder I) 4.0372 | ae tee r 
II 2,7036 2,7036 0,0000 | — — 
- Ill =. 2,9850 < esn axe ' a 
I \pby,-zylinder 1 | 2'386 52471 — +0,0252 | +0,0260 | -+0,0008 
i] 1,4639 1.4634 —0,0005 0,0000 | -+-0,0005 
If =. 2, 2865 e 
j *9 a ad 5 4A0OG on a] _ | ote 
I \ppcl,-Zylinder IV | 3.2009 CASCS | SARS. —Seeee | Tae 
V 2,6472 2.6472 | 0,0000 “7 — 
- VI 3,4843 || , i dal 
Ag-Anode tT Reasanetl Miche aa 
PbClL, ILI-PbCl, IV. 12,1732 | 12,1711 | —0,0021 —- | +0,0021 
Ag im Coulometer . 0,0430 
Pb-Aquivalent 0,0413 
J-Aquivalent 0,0506 
Cl-Aquivalent . . 0,0143 
PbCl,-Aquivalent 0,0554 


J-Cl-Aquivalent . 
Uberfiihrungszahlen: 


0,0365 


Np, = 0,68; ny = 0,32 
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von Jod- und Chloraquivalent des Gesamtstromes abnehmen, System- 
teil IT um den gleichen bBetrag zunehmen. Waren nur die Bleiionen 
beweglich, so muBte I eine dem Bleichloridiquivalent entsprechende 
Gewichtszunahme, II eine gleich groBe Gewichtsabnahme erfahren. 
Tatsichlich findet man bei allen Versuchstemperaturen zwischen 
diesen Grenzwerten liegende, mit der Temperatur stark veriinderliche, 
schlieBlich auch das Vorzeichen wechselnde Werte dieser Gewichts- 
iinderungen. Es geht daraus hervor, daB bei allen drei Versuchs- 
temperaturen beide lonenarten sich am Stromtransport beteiligen, 
daB die Uberfiihrungszahlen sich mit der Temperatur auB8erordentlich 
stark aindern, daB bei niederen Temperaturen die Jodionen die leichter 
beweglichen sind, steigende Temperatur jedoch die Beweglichkeit 
der Bleiionen derart begiinstigt, daB das Uberfiihrungsverhiltnis sich 
sehr bald umkehrt. 

Die genauere Berechnung der Uberfiihrungszahlen aus den Ver- 
suchen st68t bei hoheren Temperaturen insofern auf Schwierigkeiten, 
als hier die Bleijodidzylinder wihrend der durch das sehr geringe 
Leitvermégen der Verbindung bedingten langen Versuchszeiten merk- 
liche Verluste durch Sublimation erleiden. Uber ihre GréBe gibt der 
in Tabelle 18 mit allen Einzelheiten wiedergegebene Versuch Auf- 
schluB. Dem durch die Sublimation verursachten Fehler haben wir 
wie oben beim Kaliumchlorid in der Weise Rechnung getragen, daB 
wir die aus der Sublimation sich ergebende Gewichtsabnahme des 
das Bleijodid einschlieBenden Systemteils PbCi, III bis PbCl, IV auf 
die drei PbJ,-Zylinder im Verhaltnis ihrer Gewichte verteilten und 
diesen zuzihlten.t) Man erbalt dann, wie durch eine gréBere Anzahl 
bei 290° durchgefiihrter Versuche — nur diese werden von den Subli- 
mationsverlusten betroffen — festgestellt wurde, bestens iberein- 
stimmende Werte, auch beim Arbeiten mit verschiedenen Priparaten 
(Tabelle 19). Das Vorliegen bipolarer lonenleitung im Bleijodid er- 
scheint danach mit Sicherheit nachgewiesen. 

Tabelle 19 
Uberfithrungszahlen des Bleijodids bei verschiedenen Temperaturen 




















‘Temp.°C) mp, | my _— [| Temp. °C om, | my 
255 0,385 0,615 290 0,680 | 0,320 
| 0,373 | 0,627 0.676 0,324 
270 0,457 0,543 oe vane 
0,450 0,550 — = 
, 0,668 | 0,332 








1) Die Berechtigung, so zu verfahren, ergibt sich auch daraus, daB drei 
unter gleichen Bedingungen gleich lange fiir sich allein erhitzte Zylinder ganz die 
gleichen Sublimationsverluste zeigten. 
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Dab die Bletionen auch bei niedrigerer Temperatur noch eine 
merkliche Beweglichkeit besitzen, gibt sich bei Uberfiihrungsver- 
suchen an PbJ,, der Verbindung PbJ,-4AgJ oder Mischkristallen 
beider zwischen Jodsilberzylindern daran zu erkennen, daB die Jod- 
silberzylinder an der Kontaktfliche die Farbe der Mischkristalle an- 
nehmen und etwas an Gewicht verlieren, waihrend die anliegenden 
PbJ,- bzw. Mischkristallzylinder um den gleichen Betrag zunehmen. 
Offenbar hat hier wihrend der ziemlich langen Anheizperiode durch 
die betreffende Grenzfliche eine merkliche Diffusion von Pb-Ionen | © 
in das Jodsilber unter Bildung der Doppelverbindung stattgefunden. | 
Im AnschluB an diese Beobachtung mit W. Jost!) angestelite Dif- ; 
fusionsversuche zwischen reinem AgJ und reinem PbJ, (Tabelle 20) 
zeigten dann auch, da$ durch die Grenzfliche hindurch in ganz nor- 
maler Weise ein Austausch iquivalenter Mengen*) von Pb- und Ag- 
Jonen vor sich geht. Die hierbei entstehende orangegelbe Verbindung 
4AgJ-PbJ, hebt sich im Jodsilber, mit dem sie nicht mischbar ist, 
mit ziemlich scharfer Grenze von diesem ab, waihrend im Bleijodid, 
mit dem die Verbindung mischbar ist*), die Ag-Ionen unter Bildung 
von Mischkristallen unbehindert weiter diffundieren. Wie Versuch 2 
in Tabelle 20 (Temperatur 280°, Zeit 4,65 Tage, Durchmesser der | — 
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Tabelle 20 . 
Diffusion von AgJ gegen PbJ, bei 230° 

















Gewicht Gehalt an Pb bzw. Ag 
ey on Gewichts- nach dem Versuch 
on ” fnderung | ber. aus der| gef. durch 
dem Versuch | Gewichtsind. Analyse | 
; PbJ, 10135 | 1,0156 | + 0,002) | — | — ) 

| Agd | 1,3626 | 1,3602 | — 0,0024 — | — 
‘PhJ, I | 1,0470 | 1,0492 | + 0,0022*)| 0,0643 Ag | — 

wu) Agd | «~2,4853 | (2,4802 —0,0051 | 0,1252 Pb | 0,1197 Pb 

PbJ, Il | 0,7480 | 0,7502 | +0,0022 | 0,0643 Ag | 0,0651 Ag 
PbJ, UL 0,5942 0,5941 0,0000 — | — 


Zylinder 1 em) erkennen laBt, diffundieren auch bei 230° noch ziem- 
lich erhebliche Mengen von Bleiionen durch die Grenze hindurch: 
die aus den, infolge des geringen Unterschiedes der Aquivalentgewichte 


') W. Jost, Dissertation Halle 1926. 
*) C. Tupanpt u. H. RerHo.p, Z. phys. Chem., Abt. A, 140 (1929), 291; 
C. Tuspanpt, H. Remxowp u. W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 253. 
%) C. Tuspanpt u. 8. Eacert, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 222. 
*) Fir die Gewichtsabnahme des Gesamtsystems wurde bei Berechnung 
der diffundierten lonenmenge eine Korrektur vorgenommen. 
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von Pb und Ag nur kleinen Gewichtsiinderungen der Salzzylinder 
berechneten Mengen diffundierter Substanz stimmen mit den ana- 
lytiscb ermittelten Werten gut uberein. Offensichtlich kommt also 
auch bei niedrigeren Temperaturen den Bleiionen im Bleijodid wie 
auch in der Doppelverbindung und deren Mischkristallen noch eine 
gewisse Beweglichkeit zu. 

Die Diffusionsmethode ist schon verschiedentlich zur Bestimmung 
von Uberfiihrungszablen in festen Elektrolyten herangezogen worden. 
Sie gestattet nicht nur eine Kontrolle der durch direkte Uberfiihrungs- 
messungen gewonnenen Ergebnisse, sondern erméglicht es vielfach, 
auch da noch zu zahlenmifBigen Angaben zu gelangen, wo die 
elektrische Methode an der Grenze ihrer Leistungsfihigkeit an- 
gekommen ist.1) H. Braunz?) bediente sich ihrer als erster zur Be- 
rechnung der Uberfiihrungszahl] der S-Ionen im a-Schwefelsilber, 
indem er die Diffusionskoeffizienten sowohl der Ag- als auch der 

2Ds — 

re |e die Uber- 
fihrungszahl der Schwefelionen erhielt. Die gefundenen Werte von 
9-10-* bei 179° bis 7-10-* bei 836° hegen auBerhalb des MeBbereichs 
der Uberfiihrungsmethode!) und bestitigen, daB das «-Ag,S prak- 
tisch als reiner Kationenleiter anzusehen ist*). Eine gewisse Ver- 
einfachung der Methode erzielten v. Hevesy und Sxrrrn*) bei der 
Untersuchung von PbCl, und PbJ, dadurch, daB sie zur Bestimmung 
der Uberfiihrungszahlen die nach der auBerst leistungsfihigen Methode 
des radioaktiven RickstoBes ermittelten Diffusionskoeffizienten der 
Pb-Ionen mit der Gesamtleitfihigkeit der beiden Salze verglichen. 
Die spez. Leitfaihigkeit des PbCl, laBt sich nach W. Sxrrn ais Tempe- 
raturfunktion durch die eingliedrige van’t Horr’sche Gleichung dar- 
stellen. Der Quotient dieses Ausdruckes mit der durehb die Diffusions- 
geschwindigkeit gemessenen Bleiionenbeweglichkeit ergibt der Gréfen- 
ordnung nach die Uberfiihrungszah! der Bleiionen zu 10-!° bei 90° 
bis 10-* bei 484°, auch hier also Werte, die sich voéllig mit unserer 
Feststellung decken, daB Bleichlorid bis in Schmelzpunktsnihe prak- 
tisch einen reinen Anionenleiter darstellt. 


S-Ionen bestimmte und daraus nach 1,,,= 





1) Nach der elektrischen Methode kénnen mit Sicherheit nur Uberfiihrungs- 
zahlen bis herab zur GréBenordnung 0,001 gemessen werden. 

2) H. Baaune, Z. Elektrochem. 31 (1925), 576. 

3) C, Tupanpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1920), 105. 

*) G. v. Hevesy u. W. Serru, Z. Physik 56 (1929), 790; W. Serru, Z. Physik 
56 (1929), 802; 57 (1929), 869; Freiburger Ber. 30 (1930), 1. 
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Die spez. Leitfahigkeit des Bleijodids dagegen wird auf Grund 
der experimentellen Daten Sritn's von diesem durch die zweigliedrige 
Gleichung: 

k = 9,78 - 104-67 47 4 1,15 - 108. 7 907, 
von SMEKAL!') durch die Gleichung 
k = 2.95 -10°4-e~ #7 4 989. 108. e7 MT 


dargestellt, wibrend nach den Diffusionsmessungen die Beweglichkeit 
der Bletionen, wie beim Bleichlorid, einen einghedrigen Ausdruck: 


D pp = 3,43 - 105. eo 15000 T 


ergibt. Der Vergleich beider Ausdrticke zeigt, dab das zweite Glied 
der zweighedrigen Gleichung denselben Temperaturkoeftizienten be- 
sitzt, wie der Ausdruck fiir die Selbstdiffusion der Bleiionen bzw. 
die Grébe D/T. Diese Feststellung veranlaBte SmEKaL wie auch die 
beiden Autoren selbst, dieses zweite Glied mit der elektrolytischen 
Jeweglichkeit der Bleiionen und entsprecherid das erste Glied mit 
der der Jodionen zu identifizieren, so da aus der Leitfahigkeitsformel 
unmittelbar die Uberfiihrungszahlen berechnet werden konnen. Ein 
Vergleich der so erhaltenen Werte mit unseren experimentell gefundenen 
(l'abelle 21) ergibt eine iberraschend gute Ubereinstimmung, so daB 
einerseits die bipolare Natur der elektrischen Leitfaihigkeit des PbJ,, 
andererseits die von den genannten Autoren gegebene Deutung der 
zweighedrigen Leitfahigkeitsformel hinreichend begriindet erscheint. 


Tabelle 21 
Uberfiihrungszahlen der Pb-Ionen in PbJ, 








Nach Uber- | Berechnet aus Nach Uber- | Berechnet aus 
fiihrungsmess, Leitfahigkeits- fiihrungsmess, Leitfahigkeits- 
Tem- (Tu wi yp | Us Diffusions-| Tem- Shootin u. Diffusions- 
peratur aes messungen | peratur y messungen 
REINHOLD u., (Vv. HEVESY u. | REINHOLD u. (Vv. HEVESY u. 
LIEBOLD) SEITH | Liresotp) | SEITH) 
155 0,004 270 | 0,45 0,40—O0,50 
194 0,03 290 0,67 0,55—0,65 
228 0,12 338 -= 0,79—0,85 
255 0,38 0,30—0,35 376 — — 0,93—1,00 





Der damit zum ersten Male an einem Beispiele exakt nach- 
gewlesene Zusammenhang zwischen bipolarer Elektrizitatsleitung und 
zweigliedriger Form der Leitfihigkeitsformel legt den Gedanken nahe, 
daB in gleicher Weise auch die zweigliedrige Leitfaihigkeitsformel der 


') A. Smexar, Z. Physik 58 (1929), 322. 
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bipolar leitenden Alkalisalze zu deuten sein kénnte, ein Gedanke, 
der bereits von T. E. Pxrpps!) und Mitarbeitern — eine korrekte 
Darstellung ihrer Versuchsergebnisse nach einer zweigliedrigen Glei- 
chung hat SMEKAL*) gegeben — ausgesprochen wurde. Bei der Be- 
rechnung der Leitfahigkeitsanteile der Kationen und Anionen des 
NaCl, die SmeKat auf Grund der Purpps’schen Leitfihigkeitsdaten 
und unserer Uberfiihrungszahlen vorgenommen hat, ergibt sich aller- 
dings die Notwendigkeit, beide Anteile durch je eine zweigliedrige 
Forme] darzustellen, woran SMEKAL dann seine bekannten Folgerungen 
hinsichtlich des Leitungsmechanismus kniipft. Da jedoch die Leit- 
fahigkeit schlechter Leiter durch die Gegenwart von Verunreinigungen 
auch spurenweiser, analytisch kaum mehr faBbarer, sehr stark be- 
einfluBt wird, und, wie unsere Messungen der Uberfiihrungszahlen 
zeigen, auch diese, wenn auch in geringerem Mafe, solche Einfliisse 
deutlich erkennenl assen, so erscheint es uns wahrscheinlicher, dal 
die Diskrepanz*) zwischen den aus der Anwendung einer zwel- 
gliedrigen Gleichung auf die Puipps’schen Leitfaihigkeitsdaten sich 
berechnenden Uberfiihrungszahlen und den von uns experimentell 
gefundenen Werten auf das Vorliegen von Verunreinigungsleitung 
zuruckzufiihren ist, bei wirklich reinen Substanzen also eine zwei- 
gliedrige Gleichung gleicher Bedeutung wie beim Bleijodid Giiltigkeit 
haben kénnte. 
SchluBbemerkung 


Durch den Nachweis bipolarer Leitung bei den Alkalihaloiden 
und beim Bleijodid wird an dem Gesamtbild des Leitungsmechanis- 
mus in festen Elektrolyten, wie es bisher bestand, nichts Wesentliches 
geiindert. Nach wie vor bleibt die Regel bestehen, daB die festen 
Elektrolyte vorwiegend unipolare Leiter, Kationen- oder Anionen- 
leiter, darstellen; sie hat bei niedrigen Temperaturen aJs Grenzgesetz 
auch in den Fallen noch volle Giltigkeit, wo bei héherer Temperatur 
auch die zweite Ionenart merkliche Beweglichkeit erlangt. Auch 
die zu ihrer Deutung herangezogene Deformationstheorie erfihrt 


1) T. E. Parers, W. D. Lansrne u. T. G. Cooke, Journ. Am. chem. Soc. 48 
(1926), 112; T. E. Parers u. E. G. PartrripGe, ebenda 51 (1929), 1331. 

2) A. SmeKa, Z. techn. Phys. 12 (1927), 561; Z. f. El. Ch. 34 (1928), 472, 

3) Uberfiihrungszahlen des NaCl (fiir die Berechnung wurde die fiir PreB- 
kérper ermittelte Leitfahigkeitsformel [A. Smekat, Z. Physik 45 (1927), 869) 
x = 0,62 - e~ 108007 | 35. 198. ¢~ 230007 zugrunde gelegt): 

bei 550°: Ne) ber. = 0,35; gef. = 0,053 bzw. 0,079, 

bei 600°: n,, ber. = 0,58; n,, gef. = 0,089 bzw. 0,105. 
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durch die bei den angefiihrten Verbindungen festgestellte Bipolaritat 
der Leitung eine Stiitze insofern, als es sich dabei gerade um solche 
Verbindungen handelt, bei denen nach den ihr zugrunde liegenden 
Vorstellungen am ehesten mit der Méglichkeit des Auftretens bi- 


polarer Leitung gerechnet werden konnte. Wenn, wie im Falle des | © 


Bleijodids, ein bei niedriger Temperatur unipolarer Leiter der einen 
Art (Anionenleiter) mit steigender Temperatur unter zunehmender 
Beweglichkeit der urspriinglich festliegenden lIonenart nicht nur 
bipolar leitend, sondern schlieBlich wieder zu einem praktisch uni- 
polaren Leiter der anderen Art (Kationenleiter) wird, so ist auch dies 
vom Standpunkt der energetischen Betrachtungsweise (Braunz, 
v. Hevesy und andere) in Verbindung mit dem von SMEKAL formu- 
lierten Temperaturgesetz der Leitfihigkeit verstiandlich. 


Zusammenfassung 


Es werden die Uberfiihrungszahlen der festen Alkalihaloide NaF, 
NaCl, KCl, der Bleihaloide PbCl,, PbBr,, PbJ, und der Bariumhaloide 
BaF, BaCl,, BaBr, bestimmt: 


1. Die Bariumhaloide sind bei allen Versuchstemperaturen bis 
650°, PbCl, und PbBr, bis in Schmelzpunktnahe praktisch reine An- 
ionenleiter. 


2. In den Alkalihaloiden, bei Temperaturen bis 400—450° reine 
Kationenleiter, werden bei héheren Temperaturen in mit dieser zu- 
nehmendem MaBe auch die Anionen beweglich; ihre Uberfiihrungs- 
zahlen erreichen bei den héchsten der angewandten Versuchstempe- 
raturen folgende Werte: 


NaF: np g950 = 0,189 
NaCl: my g290= 9,117 
KCl: 1 go90 = 9,116. 


Die Uberfiihrungszahl des Cl-Ions in natiirlichen Steinsalzkristallen 
liegt durchschnittlich merklich héher als in PreBkérpern aus reinem 
NaCl, 

8. Bleijodid ist in dem Uberfiihrungsmessungen zuginglichen 
Temperaturgebiet (250—290°), ein bipolarer Leiter mit sehr hoher 
Temperaturabhiangigkeit der Uberfiihrungszahlen: iiberwiegende An- 
ionenleitung bei niederer Temperatur verwandelt sich mit steigender 
Temperatur in tberwiegende Kationenleitung (np, 055. = 0,88 —> 
Np», 2990 = 0,68). Die gemessenen Werte stehen in guter Uber- 
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einstimmung mit den aus Leitfihigkeits- und Diffusionsmessungen 
(v. Hevesy und Sxrrn) sich berechnenden Werten. 


4. Mit dem Nachweis der Bipolaritaét der Leitung im Bleijodid 
und der exakten Bestimmung der Uberfiihrungszahlen und ihrer 
‘'emperaturabhiangigkeit wird an einem ersten Beispiele die bei festen 
Klektrolyten vielfach festgestellte Giultigkeit einer zweigliedrigen 
‘'emperatur-Leitfihigkeitsformel eindeutig begriindet. Bei den unter- 
suchten Alkalihaloiden dagegen ist, wohl infolge der noch bestehenden 
Unsicherheiten in den MeBdaten, ein solcher Zusammenhang quanti- 
tativ nicht nachzuweisen. 


Hatle, Physikalisch-chemisches Laboratorvum des Chemischen 
Instituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Marz 1931. 
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Bildung von Ferrit wahrend des Rostens von Eisen 


Von C. Carivus 


Bemerkungen zu der Arbeit: ,,Uber Ferroferrite“ 


|. Mitteilung: ,,Ferroferrite aus Ortho— und Meta—Ferrihydroxyd* 
von A. Krause und J. TuLEecki 


Vor kurzem haben A. Krauss und J. Tutecxr’) iiber Synthesen 
von Ferroferriten aus Ortho- und Metaferrihydraten berichtet. Es gelang 
ihnen, ein der Formel Fe(FeO,), annihernd entsprechendes Ferrit aus 
Metaferrioxydhydrat nach Krauss’) bei Siedetemperatur zu erhalten. 

AnliBlich von Untersuchungen itber den Aufbau der bei der 
Korrosion von Eisen und Stahl sich bildenden Stoffe wurde im 
Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G., Dortmund, 
ein obiger Formel entsprechendes Ferrit unter anderen Versuchs- 
bedingungen, nimlich durch Elektrolyse verdiinnter Kochsalzlésungen 
gewonnen. Als Elektrolyt diente eine schwachsaure, luftsauerstoff- 
gesittigte, etwa 0,2 n-NaCl-Lésung (py = 3,5). Die Elektrolyse er- 
folgte in einem Iuftdicht verschlieBbarem GefaiB zwischen einer Pt- 
Klektrode und einem Elektrolyteisenstab als Anode bei einer Strom- 
dichte von 8—9-10-4 Amp./em? unter zeitweisem Durchleiten von 
Wasserstoff. Die zu Beginn der Elektrolyse ausfallenden Oxyd- 
hydrate sind hellbraun und frei von zweiwertigem Eisen. Die anodisch 
entstehenden Fe-Ionen werden in der noch sauren lufthaltigen 
Lésung vollstindig zu dreiwertigem Eisen oxydiert. Der bisher durch- 
sichtige und klare Elektrolyt beginnt alsdann sich mit fortschreitender 
Klektrolyse zu triiben; die Lésung wird undurchsichtig, gleichzeitig 
sedimentiert ein feiner schwarzer Niederschlag. Die Saurestufe bei 
beginnender Schwirzung liegt bei py 5,2 bis 5,4. Im weiteren Verlauf 
der Elektrolyse tritt dann nach beendeter Sedimentation eine Auf- 
hellung der Lésung ein, worauf mit zunehmender Alkalitét nach Er- 
reichen einer py = 7,5 bis 7,8 weiBes Fe(OH), zu fallen beginnt. 

Da das schwarze Produkt nicht quantitativ von dem vorher 
gefillten dreiwertigem und dem nach seiner Bildung fallendem zwei- 
wertigem Eisen getrennt werden kann, ergibt die chemische Analyse 
Werte, die der Formel Fe(FeO,), nur annahernd entsprechen. Hine 


') A. Krause u. J. Tuiecki, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 228. 
*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 
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klare Entscheidung uber die Zusammensetzung des Kérpers konnte 
auf diesem Wege nicht getroffen werden. 

Das Ferrit wurde deshalb einer réntgenographischen Unter- 
suchung unterzogen.') Das Réntgenogramm des bei Zimmertemperatur 
getrockneten Ferritpulvers zeigte die im Magnetitgitter eigene Linien- 
anordnung. AuSerdem waren noch einige sehr schwache Linien zu 
beobachten, die sich der Magnetitstruktur nicht klar zuordnen lassen 
und wahrscheinlich auf Beimengungen durch andere Oxyde zuriick- 
zufiihren sind. Die Auswertung ergab als Mittelwert zweier Auf- 
nahmen fiir den Gitterparameter a,, = 8,862-10-$ em + 0,005. Nach 
R. W. Wycxorr und E. D. CrirrenprEn?) betrigt der Gitterparameter 
des Magnetits, der noch Beimengungen anderer Oxyde enthilt, a,, 8,365 
bis 8,871-10-8 em, wahrend fiir reinen Magnetit a,,=8,375-10-5 em ist. 
Obiger Wert steht also mit dem fiir das Gitter des Magnetits gefundenen 
Parameter in guter Ubereinstimmung. Hiermit ist erwiesen, daB das 
eigentliche Ferrit als ein Salz der eisenigen Saiure (HF eO,) aufzufassen 
ist. Das unter den obigen Bedingungen entstehende Fe,O,:aq ist iden- 
tisch mit dem auf anderem Wege von A. KrausE und K. Pmawsk1*) 
erhaltenen und als eisenige Saure nachgewiesenen Metaferrioxydhydrat. 

Das Ferrit kann durch Behandeln mit verdiinnter Salzsiure zu 
einem schwarzen Sol peptisiert werden. Der durch Koagulation mit 
Natronlauge entstandene Niederschlag zeigt im Rontgendiagramm 
wiederum Magnetitstruktur. Die im Diagramm deutlich in Erschei- 
nung tretende Verbreiterung der Interferenzlinien deutet auf eine 
Abnahme der Gr6é8e der Kristalle hin. 

Nach A. Krausp‘) liegt der isoelektrische Punkt des durch 
Fallung von FeSO, mit Natronlauge im Mischungsverhiltnis 1 Mol 
NaOH auf 1 Mol FeSO, erhaltenen Fe,O,-aq bei einer py = 5,2. 
Untersuchungen uber die Reaktion des wihrend der Elektrolyse ent- 
stehenden Fe,O,:aq mit Fe(OH),, ferner Beobachtungen ber diese 
Reaktionen wihrend des Rostens von Eisen haben die angegebene 
Lage des isoelektrischen Punktes fiir das bei beiden Vorgiingen ent- 
stehende Fe,O,-aq bestitigt. Fiir die Bildung des Ferrits waihrend 
der Elektrolyse schwachsaurer, lufthaltiger Kochsalzlésungen hegt. 
hiernach folgende Erklirung nahe. In der sauren, luftsauerstoff- 


1) Die Aufnahme des Diagramms erfolgte in der Réntgenabteilung des 
Instituts durch Herrn Dr. W, Scumipr. 

2) R. W. Wyckorr u. E. D. Crirrenpen, J. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 
2868—2876; P. P. Ewacp u. C. Hermann, Strukturbericht 1913—1926, 5S. 419. 

3) ‘A. Krause u. J. TuLeckt, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 228. 

*) A. Krauss, Il. c. 
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gesittigten Lésung werden die anodisch entstehenden Fe’’-Ionen 
vollstindig zu Fe,O,-aq, das positiv geladen ist, unter Sauerstoff- 
verbrauch oxydiert. Mit fortschreitender Elektrolyse sinkt die px 
der Lésung; entstehendes Fe,O,-:aq trigt nach Uberschreiten des 
isoelektrischen Punktes negative Ladung. Der verringerte Sauerstoff- 
gehalt der Lésung reicht nicht mehr aus zur Oxydation der von der 
Kisenanode gelieferten Fe-Ionen, so daB kationische Fe -lonen 
neben anionischen FeO,’-Ionen bestehen und unter Bildung von 
Fe(FeO,), in Reaktion treten kénnen, solange die Saurestufe der 
Lésung unterhalb des Existenzbereicbes des Fe(OH), bleibt (py = 7,5). 
{ine Stiitze fiir diese Erklarung ist darin zu sehen, daB bei Verwendung 
neutraler oder schwachalkalischer Kochsalzlésungen als Elektrolyt 
die Bildung des schwarzen Ferrits unterbleibt. Die zu Beginn in der 
noch sauerstoffhaltigen Lésung entstehenden braunen Oxydhydrate 
enthalten von vornherein zweiwertiges Eisen. Mit abnehmender Sauer- 
stoffkonzentration nimmt ihr Gehalt an FeO zu, der an Fe,O,:aq ab, 
wobei ihre Farbe von braun iiber dunkelgriin in bellgriin ibergeht. 
Das bei dieser Alkalitit der Lésung existenzfihige, stark basische 
Fe(OH), tritt, wie E. Deiss und G. Scurkor!) sowie A. Krauser?) 
gezeigt haben, mit negativ elektrisch geladenem Fe,O0,-aq in Reaktion. 
In Lésungen einer py = 7,5 und unterhalb, d. h. im Existenzbereich 
des Fe(OH),, geht der zu Ferroferritbildung fiibrende Vorgang iber 
die Oxydation des Ferrohydroxyds und fiihrt je nach dem Sauerstoff- 
gehalt der Lésung zu Kérpern wechselnden Gehaltes an Fe,O,-aq. 

Bemerkenswert ist, da8 im Réntgenogramm des bei Zimmer- 
temperatur getrockneten Rostes, der durch Korrosion von Eisen in 
schwachsaurem destilliertem Wasser erhalten wurde, die Linien des 
Magnetitgitters auftreten. Neben ihnen erscheinen bei stufenweiser 
Anderung des Siiuregrades der Ausgangslésung in zunehmender Inten- 
sitat die Linien des y-FeOOH. 

Das Diagramm von Rost, das entstanden ist durch Rosten von 
Kisen in Wasser innerhalb eines Intervalles einer py = 5,5 bis 6,5 
zeigt ausschlieBlich die Linien des y-FeOQOH, deren Intensitaét mit 
zunehmender Alkalitit — py < 6,5 — abnimmt, wobei gleichzeitig 
die Interferenzen eines noch nicht niher identifizierten Hydroxydes 
in Erscheinung treten. 

') E. Detss u. G. Scurkor, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32. 

2) A. Krause, lL. c. 

Dortmund, Mitteilungen aus dem Forschungsinstitut der Ver- 
emigte Stahlwerke A.-G. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Marz 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde. XL.') 
Das System Blei(Il)oxyd/Wasser 


Von Gustav F. Hitrrig und B&eua STEINER 


Mit 2 Figuren im Text 
!. Die untersuchten Praparate 


Versetzt man eine wiaBrige Bleinitratlésung (z. B. 1 cm*, 2n) bei 0° mit 
Ammoniumhydroxyd (z. B. 50 cm, 0,5 bis 14n), so enthalten die Niederschlige 
selbst nach sehr langem Waschen gréBere Mengen von Nitrat.*) Die gleichen 
Verhaltnisse trifft man an, wenn man zu Ammoniumhydroxyd (50 cm*, 0,5 bis 14 n) 
eine waBrige Bleinitratlésung (z. B. 1 cm*, 2n), langsam (z. B. 1 Tropfen in der 
Sekunde) zuflieBen l4Bt; ein mit 14n-Ammoniaklésung gefillter Niederschlag 
enthalt nach langem Waschen noch 13,7°/, NO,, bezogen auf den im Vakuum 
getrockneten Niederschlag (Bestimmung nach KJELDAHL); ahnliche Ergebnisse 
zeitigten die mit 0,5 bis 10 n-Natronlauge ausgefiihrten Fallungen; die unter den- 
selben Bedingungen wie vorher ausgefiihrte Analyse ergab bei Verwendung einer 
10 n-Natronlauge 9,9°/, NO, im Niederschlag. 

Wenr man hingegen statt von Bleinitrat von Bleiacetat ausgeht, so ist es 
verhaltnismaBig leicht acetatfreie Niederschlage herzustellen, vorausgesetzt, daB 
das Bleia etat zu dem Ammoniumhydroxyd zugesetzt wird. Bei unserem Be- 
streben, eine gréBere Anzahl unter méglichst verschiedenen Umstanden entstan- 
dener Praparate des Systems PbO/H,O der Untersuchung zuzufiihren — wobei 
uns besonders die wasserreichsten Praparate interessierten — wurden viele Vor- 
versuche ausgefiihrt, welche Beobachtungen von V. Kon _scutTrer®*) restlos be- 
statigen. 

Wir haben folgende wasserhaltige Bleioxyde hergestellt: 


1) XX XIX: G. F. Hirrie u. A. ScHavuF et, Z. Kolloidchem. im Druck befind- 
lich; XXXVIII: G. F. Hirite u. I. Fewkr, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 129. 
Fragestellungen, wie sie fiir die vorliegende Arbeit maBgebend waren, sind z. B. 
in bezug auf das System BaO/H,O einzusehen: XXXVII: G. F. Hirrie u. 
A. Arses, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 403. 

2) Ahnliche Ergebnisse zeitigen die Versuche von L. Scuarrner, Ann. d. 
Chem. u. Pharm. 51 (1844), 175; A. Ocata u. T. Karvy, Journ. Pharm. Soc. 
Japan (1923), Nr. 492, S. 11; V. Kontscuirrer u. H. Rogsti, Ber. D. Chem. 
Ges. 56 (1923), 275. 

%) V. Koutscniirrer u. H. Rogstt, |. c.; vgl. auch E. MULLER, Z. phys. 
Chem. 114 (1925), 129; E. Bert u. G. AusterwerL, Z. Elektrochem. 18 (1907), 


165 und |. ec. 
l7 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 
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Praparat PbO/H,O(1), entstanden durch Fillung von Bleiacetat mit 
Ammoniak bei 0°: 185g krist. Bleiacetat (Schering-Kahlbaum, puriss.) wurde 
in 1000 cm® eines vorher ausgekochten dest. Wassers gelést und bei 0° in einem 
GuB zu 1000 cm® einer kohlensdurefreien 14 n-Ammoniaklésung hinzugesetzt und 
gut umgeschiittelt. Der weiBe kristalline Niederschlag setzte sich nach etwa 
10 Minuten ab. Hierauf wurde sofort fiinfmal mit insgesamt 25 Liter eines 
gleichfalls vorher ausgekochten Wassers dekantiert, dann filtriert und 1 Tag tiber 
30°/,iger Kalilauge im Vakuumexsikkator getrocknet, worauf sofort die Unter- 
suchung begann. Alter (= Zeit, welche zwischen Fillung und Untersuchungs- 
beginn liegt) = 5 Tage. Die zu Beginn der Untersuchung ausgefiihrte Analyse 
ergab die Zusammensetzung PbO-0,504H,0; einen nachweisbaren Gehalt von 
Acetat oder Carbonat enthalt das Praparat nicht. 

Wichtig ist es bei der Herstellung aller dieser Priparate den Kohlensaure- 
yvehalt der Luft auf das peinlichste fernzuhalten. Es ist notwendig, Fallung, 
Dekantation und Filtration in einer Anordnung vorzunehmen, welche keinen 
Transport des Niederschlages durch die atmospharische Luft notwendig macht.') 

Priparat PbO/H,O(2) ist das Praparat PbO/H,O(1), welches 30 Tage in 
einem Glasrohr eingeschmolzen lag und hierauf noch 1 Tag im Vakuumexsikkator 
liber 30°/,iger Kalilauge. Alter 35 Tage. Analyse: PhO-0,502H,O, weiBe Farbe. 

Praparat PbO/H,O(3) ist das Praparat PbO/H,O(1), welches in der Dauer 
von 30 Tagen iiber 40°/, iger Schwefelsdiure in den Vakuumexsikkator gelegt wurde. 
Alter: 35 Tage. Analyse: PbO-0,476H,O, Farbe: lac bis 2 ac (weiB mit ocker- 
gelben Stich). 

Priparat PbO/H,O(4) ist das Praparat PbO/H,O(1), das in einem all- 
seitig geschlossenem GefaB 30 Tage unter Wasser lag und dann rasch abfiltriert 
wurde; die Entwasserung wurde ohne vorheriges Trocknen begonnen. Alter: 
40 Tage. Analyse zu Beginn der Entwasserung: PbO-0,847H,O, Farbe weiB. 

Priparat PbO/H,O(5) ist das Praparat PbO/H,O(i) mit dem alleinigen 
Unterschied, daB nach der Filtration nicht getrocknet wurde. Alter: 3 Tage. Ana- 
lyse zu Beginn der Entwasserung: PbO-1,218H,0, Farbe weiB. 

Priparat PbO/H,O(6) ist entstanden, indem ein Teil des Praparates 
PbO/H,O(5) 1 Tag tiber 30°/,iger Kalilauge im Vakuumexsikkator getrocknet 
(Zusammer setzurg: PbO-0,513H,O) und hierauf wahrend eines weiteren Tages 
liber 66°/,iger Schwefelsiure (die Schwefelsiure hatte Zimmertemperatur) auf 
100° gehalten wurde. Alter: 8 Tage. Analyse: PbO-0,417H,0, Farbe: 3 ec (braun- 
stichiges WeiB). 

Priparat PbO/H,O(7) wurde hergestellt nach den Angaben, welche 
V. KonuscuUTrer u. H. Rogsti*) fiir ihr Praparat Nr. 1 geben. Wir haben 
1000 cm® einer 12 n-Ammoniaklésung mit 20 cm* einer 2 n-Bleiacetatlésung bei 
Zimmertemperatur (17°) versetzt. 12 Stunden nach der Fallung begann die De- 
kantation, welche in drei Portionen mit insgesamt 15 Liter, vorher ausgekochten 
Wassers durchgefiihrt wurde. Hierauf wurde der Niederschlag filtriert und 1 Tag 
liber 40°/,iger Schwefelsiure im Vakuumexsikkator getrocknet. Alter: 3 Tage. 
Analyse: PbO- 0,457 H,O, carbonat- und acetatfrei, Farbe: wei8 mit rétlichem Stich. 

') Diese Anordnung ist mit ihren Einzelheiten beschrieben bei B. STEINER, 
Dissertation, Deutsche Technische Hothschule Prag 1931. 

*) V. Konuscuttrrer u. H. Rogsti, Ber. d. D. Chem. Ges. 56 (1923), 280. 
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Praparat PbO/H,0(8) ist ein Teil des Praparates PbO/H,O0(7), der in 
einem evakuierten Raum, in welchem sich Phosphorpentoxyd auf Zimmertempe- 
ratur befand, wahrend 12 Stunden auf 100° erhitzt wurde. Alter: 7 Tage. Ana- 
lyse: PbO-0,306H,O, Farbe: 4 ic (heilrétlichbraun). 

Praparat PbO/H,O(9): Ein Teil des Praparates PbO/H,O(1) wurde in 
einem GefaB aus Reinnickel liegend, mit viel Wasser iiberschichtet, und das 
Ganze in ein Glasrohr eingeschmolzen und dieses in seiner ganzen Lange wahrend 
4 Stunden auf 150° erhitzt. Hierauf wurde das Nickelgefa8 mit der Substanz im 
Vakuumexsikkator 12 Stunden tiber 25°/, iger Schwefelsiure getrocknet. Analyse: 
PbO-0,107H,O. Farbe: 1 ac (weiB mit ockergelbem Stich). 

Die Verwendung eines NickelgefiBes als Unterlage ist erforderlich, da 
feuchtes Bleihydroxyd oder Oxyd innerhalb der obigen Versuchsanordnung Glas 
angreifen. Trockenes Bleioxyd zeigte bei 200° wahrend der gleichen Dauer keinen 
Angriff. 

Praparat PbO/H,0(10) ist entstanden, indem eine Alkaliplumbitlésung 
mit Essigsiure gefallt wurde: Das gelbe Bleioxyd (Praiparat PbO(2) vgl. w. u.) 
wurde durch Siebe hindurchgegeben, worauf die KorngréBe zwischen 0,07 und 
0,1 mm lag; hiervon wurden 22 g in eine Lésung von 170 g Atzkali (Merck, puriss.) 

t 300 cm* kohlensaurefreien Wassers eingetragen. Hierauf wurde unter éfteren 
Umschiitteln 2 Stunden gekocht. Die schwach triibe Fliissigkeit wurde mit 
1000 cm*® kohlenséurefreien Wassers verdiinnt und nach dem Abkiihlen auf (0° 
mit 370 cm® einer 33°/,igen Essigsiure in einem GuB gefallt. Der Niederschlag 
ist weiB, ohne eine kristallinische Struktur erkennen zu lassen. Er wurde fiinfmal 
mit insgesamt 25 Liter Wasser dekantiert, dann abfiltriert und wahrend 3 Tagen 
im gewohnlichen Exsiccator tiber Natronkalk aufbewahrt. Alter: 8 Tage. Ana- 
lyse: Das Praparat enthalt noch 0,64°/, K,O und entspricht im tibrigen der Zu- 
sammensetzung PbO-0,470 H,O. Farbe: weiB. 


Eine Kaliumplumbitlésung, wie sie bei der vorangehenden Darstellungs- 
vorschrift erhalten wurde und ebenso die gleiche Lésung, wenn man sie auf den 
40. Teil verdiinnt, scheiden selbst nach sechswéchentlichen Lagern keinen Nieder- 
schlag aus. 


Wir haben ferner folgende, praktisch wasserfreie Bleioxyde hergestellt: 

Praparat PbO(1): Bleinitrat (Merck puriss.) wurde in einem groBen Tiegel 
waihrend 2 Stunden in einem elektrischen Ofen auf 600° erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen hatte die zusammengesinterte Masse die Farbe | ag (hellgelb). Bei dem 
Pulvern andert sich die Farbe je nach dem Drucke und der Dauer des Reibens. 
Nachdem 15 Minuten in der Achatreibschale kraftig zerkleinert wurde, hatte das 
Bleioxyd die Farbe 3 ai (hellrotgelb). Hierauf wurde es wieder wahrend 45 Min. 
auf 600° erhitzt. Die rote Farbe, welche das Praiparat jetzt in der Hitze zeigte, 
ging bei vollstandigem Auskthlen wieder auf die urspriingliche Farbe | ag zuriick. 

Praparat PbO(2) ist entstanden, indem das Praparat PbO(1) in einer 
Achatreibschale waihrend 15 Minuten kraftig zerrieben wurde. Farbe 3 ai (hell- 
rotgelb). 


Praparat PbO(3) ist entstanden, indem ein Teil des Praparates PbO(1) 
wahrend 25 Tagen in einem allseitig geschlossenen Gefi® unter Wasser lag. Es 
wurde dann filtriert und auf die Dauer von 12 Stunden in einen Vakuumexsiccator 
liber 25°/,ige Kalilauge gelegt. Analyse: PbO-0,031H,0. Farbe: 1 ag (hellgelb). 


17* 
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Priparat PbO(4) ist entstanden, indem das Praparat PbO(1) in der gleichen 
Weise wie dies bei der Entstehung des Priparates PbO/H,0(9) beschrieben ist 
(vgl. o.) im Bombenrohr mit viel Wasser bei 150° erhitzt und nachher getrocknet 
wurde. Analyse: PbO-0,073H,O. Farbe: 1 ae (gelb). 

Praparat PbO(5): Die Herstellung dieses Priparates entspricht einer Dar- 
stellungsvorsehrift von GreuTHER'). Ein Teil des Praparates PbO/H,O(1) wurde 
in eine kochende 10°/,ige Natronlauge bis zur Sattigung eingetragen. Nach dem 
Abkihlen schieden sich griinlichgelbe Kristallblattchen ab, welche nach 12 Stunden 
abfiltriert und in der Dauer von 24 Stunden iiber konzentrierter Schwefelsiure 
getrocknet wurden. Analyse: PbO-0,035H,O. Farbe: 1 al bis l ap (gelb). Auch 
dieses Priparat nimmt beim Pulvern die Farbe 3 ai (hellrotgelb) an. Bei dem 
Erhitzen des gepulverten Praparates auf 600° und nachherigem Abkihlen nimmt 
es die Farbe | ag (hellgelb) an. 

Priparat PbO(6) entspricht gleichfalls einer Herstellungsvorschrift von 
(GgeuTHER'). Ein Teil des Praparates PbO/H,O(1) wurde in eine kochende Lésung 
einer etwa 40°/,igen Natronlauge bis zur Sattigung eingetragen und die Lésung 
wurde etwa 1 Stunde weitergekocht. Nach dem Erkalten scheidet sich ein fein- 
kristallines rotes Pulver aus, das 12 Stunden lang unter der Mutterlauge be- 
lassen, dann abfiltriert und 2 Tage iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet 
wurde. Analyse: PbO-0,022H,O. Farbe: 7 en (karminrot). 

Beim Pulvern hellt sich die Farbe nur schwach gegen 6 cn (zinnoberrot) auf. 

Praparat PbO(7) ist entstanden, indem ein Teil des Praparates PbO(6) 
25 Tage unter Wasser stand, hierauf filtriert und in der Dauer von 12 Stunden 
liber 25°/,iger Kalilauge im Vakuumexsikkator getrocknet wurde. Analyse: 
PbO-0,01H,0. Farbe: 6 cn (zinnoberrot). 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen (p,, ,. = 10 mm) 


sind in der itiblichen Weise in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammen- 


gestellt : Tabelle 1 














n t Farbe?) n t | Farbe n ss Farbe 
PbO/H,O(1): PbO/H,0 (4): PbO/H,0 (6): 
0,429 96 2 ac 0,697 17 a 0,288 104 8 4ag 
0,353 100 3 ag 0,550 18 a 0,171 112 | 4en 
0,282 109 5 cl 0,398 98 2 ac 0,090 141 Ten 
0,226 116 6 cn 0,244 106 2 ai 
0,178 123 6 en 0,123 134 4el PbO/H,0 (10): 
0,129 138 6 en 0,389 98 2 ag 
0,089 214 | 6en PbO/H,0(5): 0,309 104 | 4ei 
0,972 ; 18 a 0,225 110 5 ag 
PbO/H,0(3): 0,726 56 | a 0,158 122 | Sen 
0,409 98 2 ac 0,508 20 | a 
0,334 102 3ag 0,365 | 103 | 2—3ag PbO/H,0(9): 
0,253 105 5 ag 0,243 106 = 5 ag 0,0695 85 l ac 
0171 116) 4ai | | 0,044 167 lac—lag 


') A. Geutuer, Liebig’s Ann. 219 (1883), 57. 

*) Die Mitteilung der Farben erfolgt in dieser Abhandlungsreihe auf Grund 
des 24teiligen Farbkreises in dem groBen Farbatlas von WILHELM OsSTWALD 
(Verlag Unesma, G. m. b. H., Leipzig). Die in dieser Tabelle angegebenen Farb- 
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Die Einstellung auf konstante Dampfdruckwerte dauert bei 
Bodenkérpern, deren Wassergehalt kleiner als n = 0,5 ist, 24 bis 
36 Stunden und bei Bodenkérpern, deren Wassergehalt gréBer als 
n = 0,5 ist, 30—45 Minuten. Bei den ersten Einstellungen zeigen 
die isothermen Zeit/Druckkurven keinerlei UnregelmiBigkeiten; sie 


bewegen sich asymptotisch gegen emen Grenzwert, der wenn er 
praktisch einmal erreicht ist — sich auch im Verlaufe von weiteren 


48 Stunden nicht mehr andert. Lat man die Temperatur eines 
Priparates im Vakuum allmihlich ansteigen, so wird nicht gleich- 
zeitig ein allmahliches Ansteigen des Druckes beobachtet, sondern 
der Ubergang aus dem Temperaturgebiet, in welchem man keine 
oder unmeBbar kleine Dampfdrucke beobachtet, in das Gebiet mit 
héheren Drucken erfolgt plétzlich. Ein nachweisbarer Angriff des 
Glases durch den Bodenkérper fand bei diesen Versuchen nicht statt. 
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Fig. 1 


In der Fig. 1 sind die an den Priparaten PbO/H,O(1) und 
PbO/H,O (5) gemessenen Werte bildlich dargestellt (voll ausgezogen). 
Hiervon unterscheiden sich die an den iibrigen Priparaten erhaltenen 
Ergebnisse nur wenig und die Art und Richtung der Abweichung 
muB aus der Tabelle 1 ersehen werden. Grundlegend verschieden 
verhalt sich ledighch das Priparat PbO/H,O(9), dessen Entwisse- 
rungscharakteristik in der Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet ist. 


3. Die Debyeogramme 
sind in der iiblichen Weise in der Fig. 2 wiedergegeben. 
Verwendet wurde K upferstrahlung. — Durchmesser der Kamera = 77,6 mm. 
— Spannung: 35000 Volt. — Stromstarke: 10 mA. — Belichtungszeit: durch- 


téne waren in Worten etwa folgendermaBen zu bezeichnen: a = weil, | ac = weib 
mit ockergelbem Stich, | ag = hellgelb, 2 ac = hellockergelb, 2 ai = gummigutti- 
gelb, 2ag = gelb, 3ag = rotstichiges Gelb, 4 ai = rotstichiges Gelb, 4 ag hell- 
rétlichgelb, 4 ci = helles Rétlichbraun, 4 cl = gelbbraun, 5 ag = fleischrot, 5 ci 
= braunliches Orange, 5cl = rotbraun, 5en = rotbraun, 6 cn = zinnoberrot, 


7 cn = karminrot. 
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schnittlich 2 Stunden. — Stabchendicke: 1 mm. — In der Fig. 2 bedeutet 1 den 
Abstand des DurchstoBpunktes des Primarstrahles von dem betreffenden Inter- 


ferenzstreifen, ausgedriickt in Zentimetern. 


In der Fig. 2 sind die einzelnen Debyeogramme an folgenden 
Priparaten aufgenommen worden: Nr. 1: Praparat PbO/H,O(1). — 
Nr. 2: Praparat PbO/H,O(6). — Nr. 3: Praiparat PbO/H,O(7). — 
Nr. 4: Préparat PbO/H,O(10); die Linien sind hier allgemein etwas 
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Fig. 2 
schwiicher als bei den vorigen drei Aufnahmen. — Nr. 5: Praparat 
PbO(1). — Nr. 6: Priparat PbO(2); die Linen sind hier etwas 


weniger scharf als bei dem vorigen Bild. Auch unter lingerer Ein- 
wirkung von Réntgenstrahlen oder von ultravioletten Strahlen andert 
weder dieses noch das Priparat PbO(1) seine Farbe.!) — Nr. 7: Pra- 
parat PbO(6); sehr scharfe Linien. -- Nr. 8: ist an dem im isobaren 


Abbau des Priparates PbO/H,O(1) erhaltenen Ent wiasserungs- 
produkt aufgenommen worden. 


') Fir die Ausfiihrung der_ Versuche betreffend etwaige Farbainderungen 
unter dem Einflu8 verschiedener Strahlungen sind wir Herrn Priv.-Doz. Dr. 
Uttricn zu Dank verpflichtet. 
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4. Auswertung 


Simtliche bei dieser Arbeit beschriebenen Priiparate, sowie auch 
deren Entwiisserungsprodukte wurden niemals amorph, sondern 
stets kristallisiert angetroffen. Sie kristallisierten in einer der fol- 
genden drei Gittertypen: Kristallgitter des ,,gelben Bleioxydes", 
Kristallgitter des ,,roten Bleioxydes™ und Kristallgitter eines Hydrates, 
das wir als das ,,Bleioxyd-semi-Hydrat* erkennen werden. In der 
Tabelle 2 mu8 als Réntgencharakteristik des gelben Bleioxyds das 
Debyeogramm Nr. 5, als diejenige des roten Bleioxyds das Debye- 
ogramm Nr. 7 und als diejenige des Bleioxyd-semi-hydrats das 
Debyeogramm Nr. 1 angesehen werden. Andere als die drei so ge- 
kennzeichneten Kristallgitter wurden niemals angetroffen. 

Angesichts einer so einfachen kristallographischen Sachlage ist 
die groBe Zahl von Bleioxydhydraten, welche die Literatur als defi- 
nierte chemische Verbindungen bezeichnet, iiberraschend. Man 
findet Angaben tber folgende Verbindungen: PbO-1H,0, PbO 
-0,6H,O, PbO-0,5 H,O, PbO-0,4H,O, PbO-0,375 H,O, PbO-0,333 H,O 
und PbO-0,167H,O. Die meisten dieser Angaben stiitzen sich je- 
doch ausschlieBlich auf das analytisch-chemische Ergebnis, ohne zu 
der Frage nach der Einheitlichkeit und den chemischen Charakter 
der untersuchten Priparate Stellung zu nehmen. 

Demgegeniiber muBten wir auf Grund unserer Untersuchungs- 
methoden, welche an zahlreichen, sehr verschiedenartig hergestellten 
Praparaten angewendet wurden, feststellen, daB man stets nur zu 
dem gleichen Hydrat gelangt; dies ist das Bleioxyd-semi-hydrat 
= PbO-0,5H,O. — Ein Praparat, das praktisch ausschlieBlich aus 
diesem besteht, ist unser Priparat PbO/H,O(1). 

Das Verhalten des Bleioxyd-semi-hydrates bei der Kntwiisse- 
rung ist das folgende: Der tiber die Zusammensetzung PbO-0,5 H,O 
hinausgehende Wassergehalt léBt sich rasch und leicht zum Beispiel 
im Exsiecator entfernen. Die Untersuchung des Priparates PbO/H,O(5) 
zeigt, daB der Dampfdruck dieses Wassers sich kaum merklich von 
dem Dampfdruck des reinen Wassers unterscheidet, somit lediglich 
Feuchtigkeitswasser darstellt. Die isobare Entfernung des letzten 
halben Mols Wasser bedarf jedoch unter den gleichen Bedingungen 
einer erheblich gesteigerten Temperatur. Die weitere Entwisserungs- 
kurve zeigt von hier ab in erster Naherung einen treppenformigen 
Verlauf, dessen streng horizontaler Ast genau mit dem Abszissen- 
punkt n = 0,5H,O zusammenfiallt. Die weitere Entwisserung bringt 
keinen scharfen Vertikalabfall, sondern deutet auf das in solchen 
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Fallen meist beobachtete ,,zeolithische’* Verhalten. Demnach miissen 
ber der Entwisserung als Bodenkérper entweder einphasige Gebilde 
variabler Zusammensetzung entstehen, oder es beteiligen sich bei 
der Einstellung auf einen konstanten Wasserdampfdruck des Systems 
nicht nur die jeweils vorhandenen Phasengrenzflichen, sondern auch 
ein Teil oder das gesamte im Abbau entstandene Produkt.) Die 
Debyeogramme, die bei teilweisen Entwasserungsprodukten auf- 
genommen wurden, zeigen deutliche Superpositionen der Grund- 
typen, aber kaum jemals Verschiebungen der Interferenzlinien; daher 
wird man eher auf den letzteren Tatbestand schlieBen. Bei einer 
unter dem konstanten Wasserdampfdruck p,, = 10mm _ durch- 
gefiihrten Entwisserung, ist diese etwa bei der Temperatur von 110° 
bis zu der Zusammensetzung PbO-0,25H,O fortgeschritten. 

Die Entwisserungskurve und die weiter unten zu besprechenden 
rontgenspektroskopischen Beobachtungen stimmen darin iberein, 
daB sie weder bei den teilweisen Entwisserungsprodukten noch auch 
bei irgendeinem unserer sonstigen Praparate, auch nur dem mindesten 
Anhaltspunkt fiir die Existenz einer niederen chemischen Verbindung 
als das Semihydrat geben. Insbesondere muB beriicksichtigt werden, 
daB auch die Entwisserungskurve derjenigen Praparate, welche nach 
Beendigung ihrer Herstellung einen héheren {| Priparate PbO/H,O (5) 
und (4)| oder einen niederen | Priparate PbO/H,O(3), (6) und (10)| 
Wassergehalt als das Semihydrat besitzen mit der Entwasserungs- 
kurve des Priiparats PbO/H,O(1) praktisch vollstandig iibereinstimmt. 
Auf eine Diskussion der Abhiingigkeit der geringfiigigen Unterschiede, 
welche die verschiedenen Praparate in ihren Entwasserungskurven 
zeigen, und der Herstellungsbedingungen, kann hier tiberhaupt ver- 
zichtet werden. 

DaB es sich bei unserem Semihydrat |z. B. Praéparat PbO/H,O (1) | 
um einen chemisch einheitlichen Stoff und meht etwa um ein Gemuisch 
eines niederen und héheren Hydrats (z. B. von PbO und Pb(OH),) 
handelt, geht eindeutig aus folgendem hervor: Das Debyeogramm 
des Semihydrats (Fig. 2, Debyeogramm Nr. 1) hat nicht die min- 
desten Anzeichen der fiir das Bleioxyd charakteristischen Linien: 
insbesonders fehlt sowohl die fiir das gelbe als auch fiir das rote Blei- 

oxyd charakteristische starke Lime bei 14,0 cm. Irgendwelche 
andere niedere Hydrate, die bei einer Mischung in Betracht kommen 
kénnten, gibt es aber — gemiB den obigen Darlegungen — nicht. 


') Theorie von Cu. SLONIM, Z. Elektrochem. 36 (1930), 439. 
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Demgegeniiber zeigen die Praiparate PbO/H,O(6) und (7) mit einer 
Zusammensetzung PbO-0,417H,O bzw. PbO-0,457H,O bereits sehr 
schwach aber deutlich die wichtigsten Bleioxydlinien, sie enthalten 
also bereits eine kleine Menge Bleioxyd. In Ubereinstimmung damit 
steht die Tatsache, daB das Praiparat PbO/H,O(1) rein weiB, hin- 
gegen zum Beispiel die Prijparate PbO/H,O (6) und (7) bereits gelblich 
sind. — Des ferneren kann man aus der Tatsache, daB ein Wasser- 
verlust von etwa 0,02H,O bereits einen deutlichen Ubergang von 
weiB in gelb bewirkt, schlieBen, daB im Falle einer Mischung von 
iquivalenten Teilen PbO und eines weiBen Pb(OH), diese Mischung 
deutlich gelb sein miiBte. SchheBlich sei noch darauf hingewiesen, 
da& fast alle durch Fallung entstandenen Priiparate unabhingig von 
der Art der Trocknung stets recht angenihert die Zusammensetzung 
PbO-0,5H,O ergaben. 

Beachtenswert ist ferner, daB das durch Fallung einer Kalium- 
plumbitlésung mit Essigsiiure entstandene Priparat | PbO/H,O(10)) 
sich nach unserer Untersuchungsmethodik als praktisch identisch 
erwelst mit den durch Fallung eines Bleisalzes mit Ammoniak ent- 
standenen Priparaten. 

Eine Auswertung des Debyeogramms eines Bleioxydhydrats im 
Interesse der Aufklirung der Gitterstruktur ist von Narra!) versucht 
worden. Indessen wird dort weder eine Herstellungsvorschrift, noch 
eine Analyse, noch eine Formel mitgeteilt. Man darf vermuten, dab 
bei diesen Untersuchungen (wohl zu Unrecht) angenommen wurde, 
eine Verbindung Pb(OH), in Hinden zu haben. 

Das Bleioxyd-semi-hydrat hat unter den Verhiltnissen, wie sie 
im chemischen Laboratorium erreicht werden, kein stabiles Existenz- 
gebiet. Dies folgt vor allem aus dem Vergleich der Vorgeschichte der 
Priparate PbO/H,O(9) und PbO(4). In dem ersteren Fall wurde 
das Oxydhydrat im Bombenrohr zum Oxyd abgebaut, wihrend um- 
gekehrt im zweiten Fall unter den gleichen Verhiltnissen das Oxyd- 
hydrat aus dem Oxyd und dem Wasser nicht entstand. Auch sonst 
sind keine Bedingungen bekannt, bei denen durch direkte Addition 
des Oxyds mit Wasser, das Oxydhydrat entstehen wiirde | vgl. hierzu 
Priparat PbO(3)|. Insbesonders ist es also auch nicht mdglich, auf 
einem Wege, welcher der thermischen Dissoziation des Oxydhydrats 
in thermodynamisch reversibler Weise entgegengesetzt verlaufen 
wirde, zu dem Oxydhydrat zu gelangen. Dementsprechend sind auch 
die von uns wihrend der isobaren Entwisserung gemessenen Druck- 


1) G. Narra, Gazz. chim. ital. 50 (1928), 344; Chem. Zbl. 1928 II 963. 
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werte — trotz ihrer guten Reproduzierbarkeit — keine echten thermo- 
dynamischen Gleichgewichtswerte. Da es innerhalb des Systems 
PbO/H,O an jedweden thermochemischen Messungen heute noch fehlt, 
mu8 man einstweilen auf eine thermochemische Bestitigung dieser 
Aussagen verzichten. Die geringfiigigen aber deutlichen Zersetzungen, 
welche die Priparate PbO/H,O(3), (6) und (10) aufweisen, stehen 
gleichfalls mit der von uns gefolgerten Unbestandigkeit im Einklang. 
Stéchiometrisch-chemisch konstituierte Oxydhydrate mit einem 
geringeren Wassergehalt als er dem Semihydrat entspricht, sind von 
uns nicht gefaBt worden; aber auch die Angaben der anderen Autoren 
iiber solehe niedere Verbindungen erscheinen uns nicht geniigend be- 
weiskriftig!); die von uns beobachtete Zersetzlichkeit und der zum 
Teil zeolithische Charakter der Entwasserungskurve wiirde zumindest 
ebensogut die solchen Angaben zugrunde liegenden Beobachtungen 
erkliren. Wir konnten aber auch keine Hydrate fassen, deren Wasser- 
gehalt héher als derjenige des Semihydrates wire. Insbesonders 
haben eimige Arbeitsvorschriften, welche nach den Angaben der Lite- 
ratur zum Monohydrat fiihren sollen, in unseren Handen gleichfalls 
das Semihydrat ergeben. Eine wichtige Angabe von EK. MU.LiER?), 
derzufolge sich ein Monohydrat aus einer mit einem niederen Hydrat 
gesittigten Lésung ausscheidet, konnte mit Riicksicht auf die auch 
von diesem Autor betonte Langsamkeit des Vorganges und die ge- 
ringen Ausbeuten mit unseren Methoden nicht gepriift werden. 
Uber die wasserfreien Oxyde laBt sich folgendes sagen: Es be- 
stehen von Bleioxyd zwei verschiedene Modifikationen, welche als 
gelbe und als rote Modifikation unterschieden werden. Die Réntgen- 
charakteristik der gelben Modifikation ist zum Beispiel in der Fig. 2 
als Debyeogramm Nr. 5, diejenige der roten Modifikation als Debye- 
ogramm Nr. 7 wiedergegeben.*) Die Gesamtheit der in der Literatur 


') Andere Herstellungsvorschriften, als die von uns fiir das Semihydrat 
angegebenen begiinstigen die Wasserabspaltung; wenn man die Praparate bei 
100° bis zur beginnenden Rosafirbung trocknet, so erhalt man Gemische von der 
ungefihren Zusammensetzung PbO-0,33 H,O. 

*) E. Miétier, Z. phys. Chem. 114 (1925), 152. — Uber andere Hydrate 
vel. auch die Arbeiten von 8S. Giasstong, Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 1689, 
1914; 121 (1922), 58; M. Priemssner, Arbeiten a. d. Kais. Gesundheitsamte 26 
(1907), 384 u. a. O. 

*) Mit der Auswertung der Réntgenogramme der beiden Bleioxydmodifika- 
tionen haben sich befaBt: F. Hatia u. F. Paw ek, Z. phys. Chem. 128 (1927), 49; 
R. G. Dickinson u. J. B. Friavur, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2457; vgl. 
hierzu auch die kristallographischen- Untersuchungen von E. 8. LARSEN, Am. 
Mineralogist 2 (1917), 18. 
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aufgenommenen Daten zwingt zu der Annahme, daB es sich hier um 
enantiotrope Modifikationen handelt, wobei die gelbe Modifikation 
bei héheren, die rote Modifikation bei tieferen Temperaturen die be- 
standige Form darstellt. Nach JAGER und Germs!) liegt der Umwand- 
jungspunkt bei 587°. Trotz dieser Sachlage wird auch bei Zimmer- 
temperatur meist nicht die hier zustiindige rote, sondern die gelbe 
Modifikation angetroffen. Mit der Frage nach den Entstehungs- 
bedingungen der einen oder anderen Form haben sich VY. Kout- 
scHUTTER und H. Roxstr?) eingehend befaBt. 

Hier interessiert vor allem die Frage nach den Formen des Blei- 
oxyds, welche bei den Entwiisserungen der Bleioxydhydrate ent- 
stehen. 

Wir haben hierzu folgende Beobachtung gemacht: Bei den Ent- 
wiasserungen des Semihydrats, welche die Abgabe kleinerer Mengen 
Wasser betreffen und welche bei verhaltnismaéBig niederen Tempe- 
raturen durchgefiihrt worden sind, entsteht das gelbe Bleioxyd. 
Diese Aussage stiitzt sich auf die Beobachtung, derzufolge simtliche 
Praiparate im ersten Teil ihrer Entwasserung gelbe Bodenkérper 
geben (vgl. Tabelle 1) und derzufolge auch die frisch hergestellten 
Priparate, welche einen etwas geringeren Wassergehalt haben als es 
dem Semihydrat entspricht, mit gelber Farbe auftreten, so z. B. das 
Préparat PbO/H,O(6). Bei diesem letzteren [und noch stirker bei 
dem Praéparat PbO/H,O(7) | geht die Anwesenheit eines Bleioxyds aus 
den bei 1 = 4,0 em wahrnehmbaren Linien hervor, ohne da8 aller- 
dings auf dieser Grundlage die Entscheidung méglich wire, ob diese 
Interferenz von gelben oder roten Bleioxyd verursacht ist. Hingegen 
laBt sich nach der vollstindigen Entwisserung (Fig. 2, Debyeogramm 
Nr. 8) an dem Auftreten der Linie | = 4,55 em wohl mit Sicherheit 
feststellen, daB hier geringe Mengen gelben Bleioxyds vorliegen. 

Wird wahrend der isobaren Entwisserung die Temperatur auf 
etwa tuber 100° gesteigert — was bei unseren Versuchsreihen einer 
Zusammensetzung des Bodenkérpers mit weniger Wasser als etwa 
PbO-0,35H,O entspricht — so ist jetzt das Entwasserungsprodukt 
rotes Bleioxyd. Einen Fingerzeig in dieser Richtung gibt schon die 
Beobachtang der Farbanderungen des Bodenkérpers, welcher von der 
angegebenen Zusammensetzung an eine zinnoberrote bis karminrote 
Farbe annimmt (vgl. Tabelle 1). Den zuverliassigen Beweis liefert das 
Debyeogramm (Fig. 2, Debyeogramm Nr. 8), demzufolge der gréBte Teil 


1) F. M. JAcer u. H.C. Germs, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 
*) V. Kontscuiirrer u. H. Rogsti, Ber. d. D. Chem. Ges. 56 (1923), 275. 
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unseres Entwisserungsproduktes aus rotem Bleioxyd bestehen muB 
und nur sehr geringe Mengen gelben Bleioxyds gleichzeitig vor- 
handen sind. 

Diese Beobachtungen beziighch des Entstehens der gelben und 
roten Modifikationen des Bleioxyds lassen sich folgendermaBen erkliren : 
Innerhalb der Temperaturbereiche, die unsere Entwasserungsversuche 
umfaBten, stellt das rote Bleioxyd den endgiiltigen stabilen Zustand 
dar; der bekannten Stufenregel zufolge entsteht aber zunichst fast 
immer das gelbe Bleioxyd. Innerhalb des Existenzgebietes des roten 
Bleioxyds wird die Umwandlung von gelben in rotes Bleioxyd um so 
rascher erfolgen miissen, je héher die Temperatur ist. So wird es 
innerhalb unserer Entwiisserungsversuche bei den niederen Tempe- 
raturen bei einer Bildung des gelben Bleioxyds bleiben, wahrend die 
héheren Temperaturen bis zur Bildung des roten Bleioxyds fihren. 
Indessen ist nicht nur die Temperatur allein fiir die Geschwindigkeit 
der Umwandlung mafgebend. Die Umwandlungsgeschwindigkeit 
wird auch um so gr6Ber sein, je aktiver das entstehende Bleioxyd ist. 
Kin eben entstandenes Bleioxyd, das sich noch in den Phasengrenz- 
flichen befindet, wird man als aktiver ansehen miissen, 1m Vergleich 
zu einem Bleioxyd, welches bereits geschlossene Aggregate bildet. 
So wird es verstindlich, daB ein eben entstehendes Bleioxyd schon 
bei etwa 100° eine merkliche Gesghwindigkeit der Umwandlung in 
rotes Bleioxyd zeigt, wihrend man bei einem Erhitzen eines fertig 
gebildeten gelben Bleioxyds auf diese Temperaturen keine nachweis- 
bare Umwandlungsgeschwindigkeit feststellen kann. Demzufolge wird 
auch bei dem vollsténdigen Entwassern ein Bodenkorper zuriick- 
bleiben, der ein Gemisch aus gelben und roten Bleioxyd darstellt; 
das erstere ist bereits bei tieferen Temperaturen entstanden und nach- 
triglich auf die héhere Temperatur gebracht worden; das letztere 
hingegen hat sich erst bei den héheren Temperaturen aus dem Hydrat 
gebildet. 

Kiner besonderen Aufmerksamkeit bedarf die — namentlich von 
R. Rugr') studierte — Erscheinung, derzufolge durch Reiben oder 
mechanischen Druck die gelben Bleioxydpraparate sich rétlich farben 
ivgl. z. B. Praéparat PbO(2)| und dementsprechend die Annahme einer 
Modifikationsinderung unter dem Einflu8 des Reibens nahelegt. Nach 
unseren Ergebnissen kann auch bei lingerem Reiben des gelben Blei- 

oxyds, trotz der hierbei beobachtbaren Farbainderung, weder von 


- 
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') R. Ruger, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 265. 
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einer Modifikationsinderung noch von einer Oxydation zu Pb,O, in 
nennenswerterem AusmaBe die Rede sein. (Identische Linien der 
Debyeogramme Nr. 5 und 6 in der Fig. 2, ferner aindert sich das Ge- 
wicht bei dem Ubergang von Rot in Gelb nicht.) Will man nicht die 
Annahme machen, da8 zur Erreichung der Farbianderung eine geringe, 
réntgenspektroskopisch nicht nachweisbare Umbildung ausreicht, so 
wird man im Hinblick auf die allgemeine Verbreiterung aller Inter- 
ferenzlinien wohl zu der zweckmaBigen Annahme greifen, derzufolge 
z. B. das Praiparat PbO (2) einen ersten Schritt in dem Ubergang von 
der gelben zur roten Modifikation darstellt.*) 


1) Die Unterscheidung der beiden bei dem Bleioxyd auftretenden Modi- 
fikationen durch die Farbangaben ,,rot‘’ und ,,gelb‘‘ diirfte demnach nicht sehr 
gliicklich gewahlt sein. Vgl. hierzu auch den Vorstellungskreis von E. Conen, Z. 
Elektrochem. 36 (1930), 726, in besonderer Anwendung auf die Modifikationen 
des Bleioxyds. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deut- 
schen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1931. 
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Zur Autoxydation des Zinks 


Von Ax. Sr. Cocosinscu 


Autoxydationserscheinungen haben eine groBe Anzahl von 
Forschern zur Untersuchung veranlaBt. Das Schrifttum dariber ist 
so umfangreich, daB8 es ausgeschlossen erscheint, im Rahmen einer 
Abhandlung eine solche Menge von verschiedenartigen Ansichten und 
Untersuchungen auch nur kurz zu streifen. 


Die Autoxydation metallischen Zinks 


Granuliertes Zink (Kahlbaum und chemisch reinstes Zink) wurde 
in HCl von dem an seiner Oberfliche haftenden Zinkoxyd befreit und 
nachher in heiBem destillierten Wasser mehrmals gewaschen. Her- 
nach wurden gewogene Mengen des so gereinigten Metalles in mit 
destilliertem Wasser gefiillte Kolben eingefiihrt und lingere Zeit sich 
selbst uberlassen. Die Kolben waren teils mit Watte, teils mit Kork- 
oder Gummipropfen verschlossen. Nach Verlauf einiger Monate war 
die Oberfliche des Zinks von einem weiben, kristallinen Korper be- 
deckt. Unter dem Mikroskop zeigten diese Kérper spieBférmige, gut 
entwickelte Kristalle. Zur Untersuchung des weiBen K6érpers wurde 
das Wasser aus dem Kolben durch ein Filter dekantiert und der weibe 
Koérper durch Schwenken und Schitteln des Kolbens vom Zink ge- 
trennt und auf das Filter gebracht. Als Waschwasser diente das 
Filtrat. SchlieBlich blieb an der Oberfliche des Zinks eine diinne 
Schicht des weiBen Korpers, die nicht mehr entfernt werden konnte, 
ebenso an den Winden des Kolbens. Das Filtrat enthielt nach dem 
Abdampfen ganz geringe Mengen Zink. Der am Filter gesammelte 
weiBe Koérper wurde 1 Stunde bei 100° getrocknet. 


Tabelle 1 








Mec cay a A (Granuliertes Zink) B (veinstes Zink) 
hs Sk ae ee 2 3 | 4/1 ]2 | 8] 4 
Kolbenverschlu8 . Watte Watte Kork Gummi |Watte |Watte | Kork | Gummi 
Gramm Zink . . | 27,65 26,90 37,05) 36,30! 17,27| 21,85! 36,65| 17,8 
em? H,O ... . |250 250 500 250 250 250 500 250 


Gramm _ gebildetes 

bas. Zinkcarbonat 0,30; 0,65 0,88 0,30 0,35) 0.5 | 0,77\< 0,003 
Angriff des Zn . ._ stark | stark stark. weniger stark | stark | stark | Spuren 
Versuchsdauer . . | 7 Monate 
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Tabelle 2 
Zusammensetzung des weiBen Kérpers 
Reihe . . « | A B 
Nei + te. Sila #18 l 2 3 4 
ZnO —|:7i,15 | 75,15 | 87,17 | 85,80 | 78,00 | 84,17 | 89,90. 
co, 16,31 | 13,14 | 429!) — | 15,95 7,48 1,71 
H,O ~—s-:112,09—s-:111,53 | 8,40 13,92 | 5,89 9,30 8,05 _ 


In anderen Versuchen wurde beobachtet, dab ungereinigtes Zink 
(ohne Entfernung von ZnO mittels HCl) schneller angegriffen wird, 
und daB die Menge des angewandten Zinks ausschlaggebend fiir die 
Angriffsgeschwindigkeit bei gleichbleibender Wassermenge ist. 


Tabelle 38 
|  Kolben mit WatteverschluB — 




















Dee @ ee oie? | 1 | 2 

— — = —— — = ———- — 
Gramm Zink ... .. 20,5 | 9,35 
em*H,O...... | 250 | 250 
Gramm basisches Zink- | | 

carbonat .... . | 045 | 0,16 
Versuchsdauer. . . . | 6 Monate 


Nach einiger Zeit nimmt die Oxydation ab, um dann spiiter giinz- 
lich aufzuhéren. Der gebildete Koérper schiitzt den Rest des Metalls 
gegen weiteren Angriff. Dies gilt nur fiir Versuche, bei denen Er- 
schitterungen und Bewegungen des Kolbens vermieden werden. 
Kinwandfrei la8t sich diese Behauptung nicht experimentell beweisen, 
da der Kolbenverschlu8 so gewahit werden muBte, daB die Luft 
einigermafen freien Zutritt hatte; derart war bei dieser Anordnung 
eine Verdunstung des Wassers aus dem Kolben nicht zu vermeiden. 























Tabelle 4 
| Kolben mit WatteverschluB 
A eae ee | | l | 2 
| 1 Monat | 280,95 310,96 
Gesamtgewicht d. Kolbens 2 Monaten 281,21 311,07 
mit H,O + Zn. nach: | 3 Monaten © 281,34 311,28 
| 5 Monaten | 281,36 311,21 


Im Widerspruch mit Moony?!) steht die Zusammensetzung des 
gebildeten wasserhaltigen Carbonates. Seine Formel kann nicht 
ZnCO,-3Zn(OH), sein, weil die in Tabelle 2 angefiihrten Zahlen mit 





1) Moopy, Proc. chem. Soc. 19 (1903), 273. 
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dieser nicht ubereinstimmen. Ebenso entspricht die Formel Davrrs?) 
mit ZnCO,-2Zn0-3H,0 nicht der tatsichlichen Zusammensetzung 
des gebildeten basischen Carbonats. Es laBt sich keine Formel auf- 
stellen, da die Analysenresultate fiir jeden Fall eine andere Zusammen- 
setzung zeigen. Demnach ist die Angabe von Rotue und HinricHsEn?®), 
daB feuchte Luft bei verschiedenem Gehalt an CO, nicht wesentlich 
verschieden auf Zink einwirkt, nicht richtig. 

Der CO,-Gehalt fallt, wenn die Verschliisse der Kolben so ge- 
wihlt werden, daB die Luft nicht ganz ungehindert Zutritt hat. Im 
alle vollkommenen Luftausschlusses hért aber die Oxydation des 
Metalles auf, wenn es chemisch rein ist (Versuch 4B). Wasser wird 
von chemisch reinem Zink nicht zersetzt. Unreines Zink (minimaler 
Gehalt an anderen Metallen) zersetzt Wasser auch ohne Luftzutritt 
(Versuch 4A). In diesem Falle fehlt der atmosphirische Sauerstoff 
und die Oxydation des Zinks findet dennoch statt. Demnach spielt 
bei diesen Vorgiingen die Zersetzung des Wassers eine ausschlag- 
gebende Rolle. Im Falle reinsten Zinks geht die Autoxydation vor 
sich, nur wenn CO, anwesend ist. Bei allen Untersuchungen wtber 
die Autoxydation des Zinks mit feuchter Luft entstehen basische 
Carbonate, es wurde aber niemals in Betracht gezogen, daB der bei 
diesen Vorgingen mitwirkende CO,-Gehalt der Luft einen bestimmten 
KinfluB ausiibt. Demzufolge sind viele Angaben im Schrifttum und 
ihre Auslegungen betreffs der Autoxydation des Zinks widersprechend.) 
Nur ScnEerica*) beobachtet in CO,-haltigem Wasser H-Entwicklung 
und Bildung von basischen Zinkearbonaten. Und Moopy*) bemerkt, 
dab Salze, die sich weder mit CO, verbinden, noch durch dasselbe zer- 
setzt werden, das Rosten nicht verhindern. Diese Angabe reiht sich 
in die oben angefiihrten Versuche widerspruchslos ein. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Costzanu, danke 
ich auch auf diesem Wege fiir sein Wohlwollen. 


') Davies, Journ. Soc. chem. Ind. 18 (1899), 102. 

*) Rotue u. HinricHseNn, Mitt. Materialpr. 24 (1906), 275. 

*) Barnes u. SHEARER, Journ. phys. Chem. 12 (1908), 155, 468; Dunstan 
u. Hite, Journ. chem. Soc. 99 (1911), II, 1851. 

*) Scnermnca, Chem. Weekbl. 9 (1912), 11. 

®) Moopy, Journ. Soc. chem. Ind. 28 (1904), 475. 


Cernduti, Anorganisch-Chemisches Laboratorvum der Unwwersitat. 


_ 
_ 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1931. 
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O. Ruff. Zur Kenntnis des Stickstoff-3-fluorids IT8 


Zur Kenntnis des Stickstoff-3-fluorids 


Von Orto Rurr 
Mit 2 Figuren im Text 


Seit der Entdeckung des NF,') sind wir unausgesetzt bemiiht 
gewesen, unsere Kenntnis von den Bildungsbedingungen und Eigen- 
schaften dieses Gases zu erweitern, dabei aber auf unerwartete 
Schwierigkeiten und bemerkenswerte Erscheinungen gestoBen. Die 
nihere Untersuchung der Bildungsbedingungen, welche wir gemeinsam 
mit Dipl.-Ing. H. Wattaver und Dipl.-Ing. L. Straus unternommen 
haben, bewies, daB das neue Gas bei der Elektrolyse von Ammonium- 
bifluorid nicht primir, sondern als Zersetzungsprodukt eines wenig 
bestindigen Ammin- oder Imminfluorids?) neben wohl noch anderen 
Fluoriden entsteht und daB es durch diese Stoffe zunichst mehr 
oder weniger verunreinigt ist. Dasselbe Bild brachte uns eine Unter- 
suchung mit Dipl.-Ing. E. Hanke iiber die Einwirkung von Fluor 
auf Ammoniak. Auch hier war das zunichst faBbare Reaktions- 
produkt neben Stickstoff NF, und entstand neben anderen Fluoriden 
je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Menge. Dab wir 
unter diesen Umstinden bemiiht sein muften, den Reinheitsgrad 
des NF, zu sichern und dessen Eigenschaften schirfer zu kennzeichnen, 
bedarf keiner weiteren Begriindung. 

Wir fanden es zweckmiBig, das Rohgas aus dem Elektrolyseur 
zunichst in einem Gasometer iiber etwa 1°/,iger Natronlauge auf- 
zubewahren, um die Verunreinigungen durch hydrolytische Spaltung 
so weit als méglich zu beseitigen, das Gas dann zu verfliissigen und 
zu fraktionieren, derart, da es auch noch bei —190° wasserklar 
bleibt. Fir physiologische Zwecke bedurfte das Gas noch einer wel- 
teren Reinigung vor der Fraktionierung; es wurde durch heibe, etwa 
15°/,ige Jodwasserstoffsiure hindurchgeleitet. Die physikalischen 
Eigenschaften des so gereinigten Gases fanden sich in befriedigender 
Ubereinstimmung mit den frither beschriebenen. Neu bestimmten 


1) O. Rurr, J. Fiscner u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 423. 
2) D. R. P. 518202 v. 2. Februar 1930. 
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wir die Dichte des flussigen Fluorids uber ein groBeres Temperatur- 
intervall weg; sie ergab fir die Schmelztemperatur bei 56° abs. 
d, = 1,92, und fir die Siedetemperatur bei 153° abs. d, = 1,75. 
Die Kenntnis der physiologischen Kigenschaften des Gases vermittelte 
uns Herr Dr. Hecur bei der I. G. Farbenindustrie in Elberfeld. Viel 
Zeit haben wir auf die Erweiterung unserer Kenntnis von den chemi- 
schen EKigenschaften des Gases verwendet, besonders im Hinblick auf 
die Moglichkeit einer Bildung héherer oder niederer Fluoride des 
Stickstoffs. Die erhebliche Bildungswarme des NF, von ~-+ 26 Cal?) 
spricht fir die Existenzméglichkeit soleher. Strukturchemisch ist 
die Existenz des NF, in Anbetracht des kleinen Wirkungsradius des 
fiinfwertigen Stickstoffions wenig wahrscheinlich. Die experimen- 
telle Priifung der Fragen hat bis jetzt zu keinem abschlieBenden 
Ergebnis gefiihrt; sie wird aber wieder aufgenommen werden miissen, 
wenn es gelungen ist, die eingangs erwahnten Stickstofffluoride hin- 
sichtlich ihrer Bildungsbedingungen und Eigenschaften eindeutig zu 
kennzeichnen. 


1. Die Reinigung des Rohgases 


Aur Reinigung des im Gasometer gesammelten Rohgases (vgl. o.) 
ist eine sorgsame Fraktionierung unter AusschluB von Luft ndétig. 
Wir verwenden dafiir den in der Arbeit tiber das Sauerstofffluorid?) 
beschriebenen Apparat. Meist ist eine dreimalige Destillation ndtig, 
bis das NF, verfliissigt bei — 190° véllig klar bleibt. Eine Tribung 
bei dieser Temperatur verrit die Gegenwart von N,O. Ein anderes 
Kriterlum der Reinheit gibt die Behandlung des Gases mit etwa 
15°/,iger kalter Jod-Wasserstoffsiure, mit der es sich wesentlich lang- 
samer als die andern Stickstofffluoride umsetzt. 

Das Gas kann als rein gelten, wenn davon etwa 100 cm® in einem luftfreien 
Kolben mit Glashahn innerhalb 24 Stunden bei Zimmertemperatur nicht mehr 
als 1,6 cm* n/10-Jod (entsprechend etwa 0,6 cm* NF;) freimachen. 

Die Dichte des Gases, bezogen auf H, = 2, sei dann wenigstens 
70,8, entsprechend einem Reinheitsgrad von >98,5°). 


Zur Aufbewahrung fiilllen wir dieses Gas in kleme Druck- 
flaschen von 1—2 Liter Inhalt (PB in Fig. 1) wie folgt: 


Das Gas wird aus der Vorlage des Fraktioniergerits in die sorgsam luftleer 
vemachte Apparatur der beistehenden Fig. 1 eingelassen und hier in dem durch 


') O. Rurr u. H. Wattaurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 421. 
*) O. Rurr u. W. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 259. 
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os flissige Luft gekihlten, kleinen StahlgefaB A verdichtet. Nun wird das Venti! 
, bei © geschlossen, die Kihlung von A langsam entfernt und dadurch das Gas 
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nach B iibergetrieben. Wenn A Zimmertemperatur erreicht hat, wird das Venti! 


) q bei D geschlossen und das in A verbliebene Restgas nach dem Offnen von ( durch 
Kiihlen der Vorlage V mit fliissiger Luft in diese zuriickgezogen. 














Fig. | 
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Il. Die duBeren Eigenschaften des NF, 

Das reine Stickstoff-3-fluorid ist als Gas und Flissigkeit véllig 

{ farblos und darf auch in stark gekiihlter fliissiger Luft keine Triibung 
) zeigen. Es riecht ein wenig mulmigfaul. 


Der Dampfdruck des NF, ist schon friiher') gemessen und die 
Siedetemperatur unter 760 mm Druck mit einem Pentanthermometer 
bei —119°C gefunden worden. Die Messungen wurden gemeinsam 
mit H. Watiavrer wiederholt; an Stelle des Pentanthermometers 
wurde ein Thermoelement verwendet. Fiir jeden gemessenen Punk 
wurde eine Einstellzeit von 15—20 Minuten innegehalten. Das Er- 
gebnis der Messungen zeigt die folgende Tabelle: 


Eat ae ee 














| Dampfdruck des NF, 
| 7 Nr [ ¢® | p/mm | si/T-10® | logp |p —berechnet 

. 1 | -193 | 662 6,67 2.814 652 

| 2 ~ 125 557 6,75 2,75 590 

; 3 — 135 325 7,24 2.512 329 
» 4. > wie 196 7,69 2,292 192 

; 5 — 160 49 8,85 1,690 48 

6 ~171 15 9,80 1,176 15,5 

7 —178 7 10,52 0.845 6.6 

| | 8 | — 182: 3.7 11,00 0.568 37 
| i ) | — 183 3.0 11.11 0.477 3.2 

Sp. | —120 760,0 6,53 

. Die Zahlen der letzten senkrechten Reihe der Tabelle sind nach 
| | der Gleichung: log p = 6,27 — 0,51885-10°-1/T berechnet worden. 
| i ') O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 421. 
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Die Gleichung ergibt fur 760 mm Druck die Siedetemperatur — 120° ( 

153° abs. Mit der CLaustus-CLapryron’schen Gleichung findet man 
fur die Verdampfungswarme den Wert A = 2,38 Cal pro Mol NF,; 
daraus folgt als Trouron’sche Konstante A/T = 15,6. Die alteren 
Zahlen stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit den jetzt ge- 
messenen (Verdampfungswirme 2,40 Cal und Trovuton’sche Kon- 
stante 16). Der Wert der Trouton’schen Konstanten erscheint etwas 
zu niedrig. 


Die Sehmelztemperatur des NF, haben Rurr und Ciusrus 
gemessen!) und zu — 216,6 C = 56,5° abs. gefunden. 


Das spezifische Gewicht des flissigen NF, 
(gemeinsam mit W. MENZEL) 


Fir die Bestimmung des spezifischen Gewichts fand die bei- 
stehend gezeichnete Apparatur (Fig. 2) Verwendung. 

A ist ein VorratsgefaB fiir fliissiges NF,, D ein “MeBgefaB fiir das Gas und 
£ ein Pyknometer aus Quarz mit engem graduierten Rohransatz. Das Pykno- 


Zur Quarespirale||t meter befindet sich zugleich 
\ } | mit dem Thermoelement in 


=» einem Tieftemperaturbad aus 
J curPumpegekiihltem Petrolither oder 


fliissiger Luft. Das Volumen 
der gesamten Apparatur vom 
| Pyknometer iiber Hahn 1 bis 

74% Hahn 2 und der Ansatzstiicke 
bis zu den zwei unteren Hihnen 
sowie der Quarzspirale betrug 
39,7 cm*, das Volumen der Ap- 
paratur zwischen dem Hahn | 
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29,4 cm*, das Volumen des 
Pyknometers und seines Zylin- 
derrohres bis Hahn 1 10,3 em*, das Volumen des Kolbens ) 527,8 cm°. 


Die Bestimmung selbst geschah wie folgt: 


Fig. 2 


Die gesamte Apparatur wird einschlieBlich des GefaBes D, wihrend das Vor- 
ratsgefaB A in fliissiger Luft steckt und sein Zuleitungshahn geschlossen ist, 
vollig leer gepumpt. Dann werden die Hahne 1 und 2 geschlossen und das NF, 
aus dem VorratsgefiB in den Kolben D eingelassen. Der Kolben D wird gewogen 
und auf diese Weise sein Inhalt an NF, festgestellt; dann wird er an die Apparatur 
wieder angesetzt und diese zwischen Hahn | und 2 leergepumpt. Nun werden 
die Hihne von /)) und Nr. | geéffnet und das NF, durch Abkihlen mit fliissiger 
Luft in dem Pyknometer verdichtet. Dann wird der Eindruck genau gemessen 


_— 


') O. Rorr u. K. Ciusrvus, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 267. 
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und Hahn 1 geschlossen. SchlieBlich wird die Menge des nach dem Verdichten 
im Pyknometer im Kolben ) und der ibrigen Apparatur verbliebenen gasférmigen 
NF, aus diesem Enddruck und den oben erwahnten VolumengréBen berechnet 
und von der Menge des in dem Kolben )) abgewogenen Gases in Abzug gebracht. 
Das Einlassen von Gas wird in dieser Weise fortgesetzt, bis das Pyknometer ge- 
nigend gefillt ist. In unserem Fall waren zwei Fiillungen nétig. 

Zur Messung wird das Pyknometer mit dem Thermoelement. in 
Bader verschiedener Temperatur eingetaucht. 

I. Fillung: Eingewogen = 1,5273 g NF,; Enddruck in der Apparatur nach 
dem Uberdestillieren in das Pyknometer 0,6 mm; Volumen des in der Apparatur 
verbliebenen NF, = 527,8 + 29,4 = 557,2 cm® bis Hahn 1; ¢ = 18°; reduziertes 
Volumen 0,413 cm*® = 1,3 mg; also im Pyknometer 1,5260 g. 

II. Fillung: Eingewogen 0,7833 g; Enddruck nach dem Uberdestillieren 
0,6 mm; Restgas 273 -+- 29,4 = 302,4 cm*, reduziertes Volumen 0,224 cm® ent- 
sprechend 0,7 mg, also im Pyknometerraum 0,7826 g und insgesamt im Pykno- 
meter 1,5260 +- 0,7826 = 2,3086 g. 

Das Ergebnis der Messungen enthilt die folgende Tabelle. 


Spezifisches Gewicht des fiissigen NF, 





Dampfdruck Flissige Phase Gasférmige Phase Spez. 

i® des NF, Sie 
| mm g em* g - em® — 

—~1315 | 405 2.2937 1482 00149 | 88 1,548 
129% | 468 29914 1491 | 00172 | 88 | 1537 
~ 125.5 570 2.2877 1,500 0.0209 88 | 1525 
~ 120 762 2. 2806 1,516 0.0280 88 | 1,504 
~ 125.5 570 2.2877 1,500 0.0209 88 | 1525 
~ 123 652 2.2847 1,509 0.0239 88 1514 
127.5 509 2.2899 1,491 0.0187 88 1,536 
123 652 2.2847 1,509 0.0239 88 1614 
~ 135 329 2.2965 1,465 0.0121 88 1,568 
~ 132.5 381 2.2946 1,473 00140 | 88 | 1,558 
~1275 509 2 2899 1,491 00187 88 | 1536 
~ 123 652 2.2847 1,509 0.0239 88 | 1514 
~192 0,7 2.3086 1,274 sk 90 1812 


Die Werte der Spalte 2 sind der Dampfdruckkurve des NF, entnommen. 
Das Volumen der fliissigen Phase (Spalte 4) ergab sich aus der Eichkurve des 
Pyknometers, die durch Ausmessen mit Quecksilber bei 13°C gewonnen worden 
war. Fir die Gasphase im Pyknometerraum (Spalte 6) blieb dann die Differenz 
10,3 — fliissige Phase = 8,8 cm*; ihr Gewicht (Spalte 5) ist unter Beriicksichtigung 


des Druckes berechnet worden, z. B. C8 > 6 + 71 
760 + 22.4 


korrektur wurde fiir die Gasphase nicht angebracht, da sich der kleinere Teil des 
NF, bei tieferer Temperatur, der gréBere dagegen bei Zimmertemperatur befand, 
was praktisch der Gesamttemperatur von 0° etwa gleich kam. Fiir das Gewicht 
der fliissigen Phase blieb dann 2,3086 — Gasphase (Spalte 3). 
Die Dichtewerte liegen simtlich auf einer geraden Linie und 
finden in dem durchgemessenen Temperaturintervall in der Gleichung: 
d = 2,162 — 0,004316 T 


14,9 mg. Eine Temperatur- 
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ihren Ausdruck. Extrapoliert man bis zur Schmelztemperatur bei 
56,5° abs., so ist das spez. Gewicht des NF, bei dieser Temperatur 
d, = 1,92, also das Molekularvolum 37. 


111. Die physiologischen Eigenschaften des NF, nach Versuchen des Herrn Dr. Hecht 
in der |. G. Farbenindustrie Akt.-Ges. 

Die Versuche sind lediglich zur Orientierung iiber die typischen 
Kigenschaften des NF, ausgefiihrt worden und geben dementsprechend 
natirlich kein Bild von allen toxikologischen Einzelheiten. Trotzdem 
vestatten sie einen ausreichenden Uberblick iiber das Vergiftungsbild. 

Stickstoff-3-fluorid wurde in Mischungen mit Luft zur Kinwirkung 
auf Tiere gebracht. WeiBe MiuB8e vertrugen einstiindigen Aufenthalt 
in emer Atmosphire mit bis zu 0,2 Vol.-°/, NF, ohne jede Schidigung. 
Kin Gehalt von 0,5°/, fihrte innerhalb einer Stunde zu deutlicher 
Cyanose, von der sich die Tiere im Verlauf einiger Tage langsam er- 
holten. 1,0°/, war im Verlauf von 40 Minuten tédlich; auch dabei 
kam als einziges Symptom stirkste Cyanose und Kurzatmigkeit zur 
Beobachtung, dagegen keine Zeichen von Reizwirkung, narkotischer 
oder erregender Wirkung. 

Kine Katze befand sich in einem Kéafig, durch den in der Minute 
4 Liter Frischluft gesaugt wurden. Dieser Luft wurden 20 Minuten 
lang 40 em? NF, pro Minute, also 1,0 Vol.-°/, beigegeben. Auch dieses 
Tier zeigte keine Zeichen von lokaler Reizwirkung; wohl aber eine 
gewisse zentrale Erregung, die sich in starkem Bewegungsdrang 
iiuBerte. Die Bewegungen waren vollig koordiniert; in den letzten 
Minuten des Versuchs saB das Tier wieder ruhig; nach Beendigung 
zeigte es sich sehr hinfallig: es bestand keine wesentliche Cyanose, 
nach 4 Stunden war es tot. Die Sektion zeigte normale Farbung 
und Durechblutung der Organe, spez. die Lungen waren blaB und von 
normalem Blutgehalt. 

Vergiftungsmechanismus und ‘Todesursache sind zweifellos in 
Zusammenhang zu bringen mit einer starken Affinitaét des Stickstoff- 
3-fluorids zum Blutfarbstoff, die sich z. B. in folgendem Versuch 
demonstriert : 

10,0 cm einer etwa 1°/,igen (Hunde-) Himoglobinlésung wurden 
mit 1000,0 em® 25°/,igem NF,-Luftgemisch geschiittelt. Dabei trat 
dunkelbraune Verfirbung ein; spektroskopisch ergab sich, daB der 
veriinderte Farbstoff mit gré8ter Wahrscheinlichkeit als Methimo- 
globin anzusprechen ist. In dem Blut der erwihnten Katze gelang 
allerdings der Methimoglobinnachweis nicht mit Sicherheit. Das 
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Blut der vergifteten Mause zeigte aber spektroskopisch den typischen 
Absorptionsstreifen des Methamoglobins im Rot. 

Aus den bisherigen Versuchen ist zu schlieBen, daB das NF, 
im wesentlichen ein Blutgift ist, das die Sauerstoffiibertragung durch 
den Blutfarbstoff ausschaltet und so den Tod herbeifiihrt. Hin 
sonstiger Angriffspunkt ist anscheinend nicht vorhanden. Auch eine 
Nephritis, die man nach Freiwerden von Flurionen im Kérper zu 
erwarten hatte, tritt offenbar nicht ein. Tiere, die die Cyanose iiber- 
wunden haben, erholen sich endgiiltig. 

Fiir Mikroorganismen ist das Stickstoff-3-fluorid harmlos. Mit 
Colibazillen, Bact. pyocyaneus und Staphylokokken beladene Faden 
verweilten 7 Stunden in 25°/,iger NF.-Atmosphire. Die Bakterien 
zeigten nach Abimpfung ungeschwichtes Wachstum. 

Dem NF, kommt demnach u. E. nur toxikologische, aber keine 
pharmazeutische Bedeutung zu. 

Nach unseren eigenen Erfahrungen ist das Arbeiten mit dem 
reinen NF,, wenn es nicht in gréBerer Konzentration eingeatmet 
wird, ungefaihrich. Das rohe NF, scheint seiner Verunreinigungen 
wegen aber sehr giftig zu sein. Es veranlaBt, in gréBeren Mengen 
eingeatmet, Kopfschmerz, Erbrechen und Durchfall, die tagelang an- 
halten kénnen. 


IV. Die analytische Bestimmung des NF. (gemeinsam mit E. Hanke und L. Staub) 


Die analytische Bestimmung des NF, geschieht am besten so, 
daB zunichst die reaktionsaktiveren Begleitgase durch Absorption 
mit kalter, etwa 10°/,iger Jodwasserstoffsiure und dann mit Lauge 
und Wasser entfernt werden. Ein Teil der Fremdgase setzt sich mit 
der Séure in wenigen Sekunden unter Abscheidung von Jod und 
Bildung von Ammoniak NH, um; ein anderer braucht lingere Zeit. 
Nach dem Waschen mit Natronlauge und Wasser enthalt das Gas 
nur noch Stickstoff als ein Zersetzungsprodukt der zunichst zerstorten 
Gase und N,O. 

In diesem Gasgemisch ist der Gehalt an NF, auf vier verschiedene 
Weisen festzustellen : 

1. Durch Umsetzen mit Wasserdampf nach der Gleichung: 
ANF, + 3H,O = N,O, + 6HF. 

2. Durch Verbrennen des NF, mit H, nach der Reaktion 2NF, 
+8H, = N,+6HF. Dieser beiden Méglichkeiten ist bereits friiher 
gedacht, sie sind auch zunichst zur Analyse des NF, beniitzt worden’). 





1) O. Rorr, J. Fiscuer. F. Lvrt, |. c. 
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3. Durch Umsetzen mit heiBer Jodwasserstoffsiure nach der 
Gleichung: NF, + 7HJ = NH,J + 3J,-+ 8HF. 

Zu dem in einem Quarzkolben mit Hahn enthaltenen Gas laibt 
man etwa 15—20°/,ige Jodwasserstoffsiure hinzutreten und erhitzt 
den Kolbeninhalt iber dem Brenner bis fast zum Sieden. Dann wird 
der Kolben kraftig umgeschiittelt. In etwa 8 Stunden werden dabei 
etwa 60 em® NF, umgesetzt. Wesentlich fiir die einwandfreie Durch- 
fiihrung dieser Analyse ist, da8 der HahnverschluB trotz des Er- 
hitzens dicht bleibt. Die ausgeschiedene Jodmenge wird titrimetrisch 
bestimmt. 

Angewandt 18,42 bzw. 22,62 cm* NF,; gefunden 49,69 bzw. 60,77 cm? 


n/ 10-Jod, anstatt 49,3 bzw. 60,6 cm* — entsprechend 6,043 bzw. 6,018 cm* n/10-Jod 
auf | Millimol NF,. 


Zur Krmittlung des Stickstoffgehaltes wird die titrierte Lésung 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und aus ihr das Ammoniak ab- 
destilliert. 

Gefunden auf 18,42 bzw. 22,62 cm*® NF, 18,48 bzw. 22,70 cm® NH,. 

4. Durch Umsetzen des Gases mit metallischem Natrium nach 
der Reaktion: 2NF, + 6Na = N, + 6NaF. 

Die Reaktion zwischen NF, und Na tritt erst nach dem Erwarmen 
des Natriums, aber dann mit sehr starker Warmeentwicklung ein. 
Sie muB deshalb in einem Quarzrohr ausgefiihrt werden. Ein die 
Analyse erschwerender Umstand ist, daB bei der Reaktion nicht blob 
Stickstoff, sondern auch etwas Nitrid gebildet werden und daB die 
Gegenwart des Stickstoffs die Vollstiéndigkeit des Umsatzes beein- 
triichtigt, derart, da& auch nach wiederholtem Uberleiten des ‘Gas- 
gemisches tiber Natrium eine gewisse Menge NF, im N, verbleibt. 
Diese kann dadurch bestimmt werden, daB man das Volumen der 
Apparatur vorher genau ermittelt, nach dem Versuch den Druck von 
N, + NF, bei Zimmertemperatur bestimmt und dann die Hauptteile 
der Apparatur in flissiger Luft kihlt und den Druck erneut muibt. 
Weil der Druck des NF, in flissiger Luft nur etwa 0,5 mm betrigt, 
gestattet die Druckverminderung die Berechnung der nicht um- 
gesetzten NF,-Mengen. 


Im einzelnen gehen wir wie folgt vor: An ein etwa 15 cm langes Quarzrohr, 
in dem sich ein Nickelschiffehen mit dem Natriummetall befindet, wird auf der 
einen Seite der Glaskolben bekannten Volums mit dem zu analysierenden Gas, 
auf der anderen Seite ein ebensolcher gefiillt mit N, angedichtet. Der zweite 
Kolben ist auch noch mit einem Manometer und einer Vakuumpumpe verbunden. 
Zwischen Manometer und Pumpe~befindet sich ein Hahn. Die Apparatur wird 
luftleer gepumpt und zugleich das Natrium bis zum Schmelzen erhitzt, so lange 
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his das Metall kein Gas mehr entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird der Hahn des 
zweiten Kolbens ge6ffnet und der in ihm enthaltene N, in die Apparatur eingelassen. 
Der sich nun einstellende Druck ergibt das Apparatevolumen bis zum ersten 
Kolben. Dann wird die Apparatur erneut luftleer gemacht und nach der Pumpe 
hin abgeschlossen. Nun wird das Natrium wieder bis zum Schmelzen erhitzt 
und aus dem ersten Kolben das NF, zugelassen. Mit hellem Licht verbrennt 
das Natrium. Aus zwei Volumina NF, entsteht etwas weniger als | Volumen Ng, 
so lange bis sich der Druck in der ganzen Apparatur ausgeglichen hat. Durch 
abwechselndes Kiihlen der Kolben | und 2 in fliissiger Luft wird das Gas so weit 
als méglich etwa 10mal tber das Natrium weggezogen, dann l4Bt man wieder 
abkiihlen auf Zimmertemperatur, bestimmt den Druck in der Apparatur, kihlt 
die beiden Kolben 1 und 2 in fliissiger Luft und bestimmt erneut den Druck, wenn 
Konstanz eingetreten ist (nach 1—2 Stunden). 

Angewandt 83,6 cm® NF,, (Dichte 70,9) mit 0,9°/, N,O; gefunden 41,3 cm* 
Stickstoff + NF, und darin etwa 1 cm® NF,. 

Zur Bestimmung des Fluors und des an das Metall gebundenen Stickstoffs 
wird das Quarzrohr an einer Seite geéffnet und an einem Apparat angebaut, 
der das Zutropfen von Alkohol und Wasser und die Absorption des sich entwickeln- 
den Ammoniaks in vorgelegter Séure gestattet. Ist alles Metall gelést, so wird die 
Lésung in einen Kolben herausgespiilt und das Ammoniak aus diesem zu der erst 
erwabnten Saure hinzudestilliert. 

Gefunden 0,27 cm*® NH. 

In der Lauge wird das Fluor in iiblicher Weise bestimmt. Gefunden 0,2037 ¢ 
Fluor. Somit im ganzen gefunden 40,3 + 0,13 = 40,4 cm® N, gegeniiber 41,7 cm’ 
berechnet und 0,2037 g F, gegeniiber 0,2084 g F, berechnet. 


V. Das chemische Verhalten des NF, (gemeinsam mit H. Wailauer)') 

In der ersten Ver6ffenthchung iiber das Stickstoff-3-fluorid ist 
die Bestaéndigkeit des Gases gegeniiber den gebrauchtesten Reagenzien 
wie H,O, KOH, H,SO,, Ag, MnO, und Glas erwihnt worden; ebenso 
auch, daB das Gas, wenn es trocken ist, beim Hindurchschlagen eines 
elektrischen Funkens nicht verandert wird, mit Wasserdampf und 
Wasserstoff aber nach dem Ziinden mit einem Funken entsprechend 
dem im vorausgehenden Abschnitt Gesagten reagiert. Hinzuzufiigen 
wire hier nur, daB die Reaktion mit Wasserdampf am besten bei 
etwa 60° durchgefiihrt wird, damit das Gas bei der Ziindung geniigend 
Wasserdampf enthiilt. 

Im folgenden beschreiben wir das Verhalten des NF, gegenuber 
einer gréBeren Zahl von Metallen, Metalloiden, Oxyden, Salzen, 
Flissigkeiten und Gasen. Alle untersuchten Stoffe reagierten mit dem 
Gas, wenn iiberhaupt, dann erst nach mehr oder weniger starken 
Krwarmen. 


') Beziiglich der Einzelheiten vgl. die Dissertation von H. WaALLAveEr, 
Breslau 1931, Techn. Hochschule. 
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Reaktion des NF, mit Elementen, Oxyden und Salzen 


Zur Durehfiihrung der Versuche wurden kleine Réhrchen aus 
schwer schmelzbarem Glas, die den betreffenden Stoff enthielten, an 
die Vakuumapparatur angeschlossen, durch Erhitzen im Vakuum 
lingere Zeit getrocknet, mit NF, bis zu Atmospharendruck gefiillt 
und nun erwairmt, bis die Reaktion eintrat oder Rotglut erreicht 
war. Das Ergebnis zeigen die nachstehenden Tabellen. 





Ba 


Zn 


Cd 


B 
Al 


c 
Si 
Sn 
Pb 


P 
As 
Sb 


Bi 


Reaktionsform 


heftiges Ergliihen gelindem Erwarmen. 
geringem Erwarmen, KF, K,N(?) und N, 


heftige Feuer- 


erscheinung kalt: Reaktion nur 
oberflachlich 
ebenso ebenso 
oberflachlich schwachem 
Ergliihen 
oberflichlich noch Rotgliihen 
weniger 
oberflachlich sehr Rotgliihen 
trage 
Funkenbildung Rotgliithen 


kleinster Teilchen, 
Bedeckung bei 
gréBeren 
weiBer Rauch, 
helles Feuer 
Feuererscheinung 


oberflachlich Schmelzen 


oberflachlich 


Feuersternchen Sieden 
explosionsartig, Rotglut 
helles Licht 
nichts, héchstens | —— 
Uberzug 
nichts 


weiBe Nebel, Feuer etwa 500° 


wie zuvor etwa 500° 
oberflachl. Angriff Schmelzen 

nichts aa’ 
fahlblaue Flamme Erhitzen 


weiBer, gelbbrauner gelindem Erwarmen 


Dampf - r 
nichts 


gelindem Erwarmen 
(etwa 200°) 


etwa 200° 


_gelindem Erhitzen 


Einsetzen der | , 3.,_ 
Reaktion nach 


LiF u. Li,N 





ebenso 


_griin u. blaulich 


schillernder Uberzug 
v. Fluorid neben Ng. 
Hauch von AgF 


weiBer Uberzug 
CaF, und Ca,N, 


BaF, u. Ba,N, 


ZnF, (Spuren Ni- 
trid?) N, 
griingelbes Subli- 
mat, Fluorid, 
Nitrid(?) N, 
braungelber Be- 
schlag von HgF 
HgF; N, 
BF,, N. 


SiF,; N, 
SnF,; N, 


- WeiBer, schwach- 


gelb gefarbter 
Uberzug 


AsF;; N, 
SbF,(7?); N, 
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Produkte 








Einsetzen der 











Reaktionsform Reaktion nach 
| Cr, Mo, W, Mn, S| 
Br, J, Co, Ni nichts _ 
Fe schwach. Aufgliihen Erhitzen FeF,(?) N, 
Platinmetalle | nichts _ starke Rotglut : 
CaQ, MgO, ZnO, 
Al,O,, LagO3, PbO nichts . 
S10, braune Dampie starkem Glithen | SiF,; Stickoxyde 
| ZrO,, TiO,, SnOg, ahnlich — 
| PO; Feuererscheinung Schmelzen gelb gefarbte 
| Masse ( ?) 
" As,0,, Sb,O, Feuererscheinung Erhitzen Fluoride u. Stick- 
7 oxyde 
s ‘Ta0s, Cr,03, CrO, nichts a — 
q MoO,, WO, braune Dampfe Rotglut Oxyfluoride u. 
Stickstoff 
7 U,O,, MnQOg, Fe,O, 
KNO,, AICI, 
HeCl,, AgNO, nichts —_ 
CuSO, Zersetzung Rotglut etwas rotbraunes, 
wohl basisches 
i Sulfat od. Fluo- 
rid, etwas 
: Stickstoff 
; KJ Jodentwicklung Krhitzen Je: N; 
Reaktion des NF, mit Gasen 
Die Gase wurden im Verhiltnis 1:1 mit NF, tber Quecksilber 
in einem Reagenzglas gemischt und im Oberteil des Glases erwiirmt. 
Reaktionsform Kinsetzen der Produkte 
Reaktion nach 
H,, NH, Explosion mit lau- 
Leuchtgas tem Knall dunkler Rotglut HF, N, usw. 
CO Verpuffen | Erwarmen NO, CF,( 7%) 
CH, ‘Veratzung d. Glases schwach. Erwirmen HCN, HF') 
‘od. scharfer Knall | starkerem Erhitzen 
C,H, ahnlich — — 
H,S scharfer Knall Funken nicht untersucht 
SO, nichts — 
. Reaktionen des NF, mit Fliissigkeiten 
| Das NF, wurde in Reagenzgliisern iiber Quecksilber abgesperrt 
und nach dem Zulassen verschiedener Fliissigkeiten iiber diesen 
| emige Wochen lang aufbewahrt. In keinem Fall war eine merkliche 
} Volumverminderung festzustellen. Verwendet wurden: H,O, 20°/, 
4 
: 1) Wahrscheinliche Reaktionsform CH, +- NF, — 3HF + HCN. 





i 
4 
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KOH, Barytwasser, etwa 20°/, CsOH, konz. Ammoniak, Lésungen 
von Cu(OH),-4NH,, Ag(OH)-4NH,, K,HgJ, + KOH, NaHPbO,, 
NaHsSn0O,. 


Vi. Die Moglichkeiten eines Aufbaus des NF, zu NF, bzw. Abbaus zu NF, usw. 
(gemeinsam mit H. Wallauer und E. Ascher) 

Theoretisch ist tiber diese Méglichkeit wenig vorauszusagen, 
Thermochemisch laBt die Bildungswirme des NF, mit + 26 kcal 
alle Méglichkeiten offen. Strukturchemisch wird nach dem Verhaltnis 
der Ionenradien nur die Existenz eines NF; wenig wahrscheinlich. 

SchlieBt man die Méglichkeit einer aktiven oder passiven Polari- 
sation aus, rechnet also mit eimem konstanten L[onenradius fiir 
K’ = 1,83 A, so berechnet sich fiir eine Kugelpackung im festen 
Zustand: bei hexagonaler Anordnung der Fluorionen (d.h. drei 
Fluorionen umgeben ein Stickstoffion in einer Ebene), ein freier 
Kugelradius von > 0,21 A fir N'! und N’, bei tetragonaler Anordnung 
fur NY ein freier Radius von > 0,88 A. Da das dreiwertige positive 
Stickstoffion schitzungsweise einen Radius von ~0,5 A hat, so ist 
die Existenzmdéglichkeit des NF, und damit auch niedrigerer Fluoride 
des Stickstoffs erklirlich.!) Der Radius des fiinfwertigen Stickstoff- 
ions ist aber nur auf etwa 0,18 A zu schitzen. Ein solches [on kénnte 
den Raum zwischen den Fluorionen also nicht einmal bei der oben 
angenommenen hexagonalen Packung vollstindig fiillen. Die Existenz 
eines NF, ist deshalb weniger wahrscheinlich und nur denkbar, wenn 
die Fluorionen unter der Wirkung des fiinffach geladenen Stickstoff- 
ions eine entsprechend starke Polarisation erfahren. 

;xperimentell haben wir die folgenden Méglichkeiten eingehender 
gepruft: 


A. Die Bildungsmoéglichkeit des NF; 


|. Aus NF, + F, unter der Wirkung dunkler elektrischer Ent- 
ladung. 

Das aquimolekulare Gemisch beider Gase wurde durch eimen 
Ozonisator aus Quarzglas gefiihrt, in fliissiger Luft verdichtet und 
fraktioniert. Es lieB sich in keiner Fraktion das gesuchte Fluorid mit 
Sicherheit als wesentlicher Bestandteil nachweisen. Sehr kleine 
Mengen einer Gasfraktion, die wir als NO,F ansprachen, mochten 
durch eine Umsetzung des Stickstofffluorides mit dem Siliciumdioxyd 
') Wenn man dem festen NF, die gleiche Struktur zuerkennt, wie den Trifluo- 


riden der VIII. Gruppe (E. Esfit, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 395), 
so berechnen sich fiir den Radius des N*+*++ 0,55 A. 
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der Ozonisatorwandung und darauffolgende Fluorierung des Stick- 
stoffoxydes entstanden sein. 

2. Aus NF, + F, dureh direktes Erhitzen des aiquimolekularen 
Gasgemisches im Platinrohr. 

Auch hier war keine wesentliche Veriinderung des NF, fest- 
gustellen. 

3. Aus NF, und CIF,. Wir verwendeten ein Gemisch von N,, 
NF, und CIF; im ungefihren Verhaltnis 1:1:1, das durch Einleiten 
von Stickstoff in flissiges NF, bei — 132° und in CIF, bei — 17° her- 
gestellt wurde. Das Erhitzen geschah in einem Platinrohr. Bis 150° 
war keine Umsetzung festzustellen. 


B. Die Bildungsméglichkeit niedrigerer Fluoride 


1. Aus NF, und Hg: In einer ersten Versuchsreihe wurde das 
NF, iiber bis zur Siedetemperatur erhitztes Quecksilber in einem 
Quarzrohr hinweggeleitet, in einer zweiten das NF, durch siedendes 
Quecksilber in einem Stahlrohr hindurchgeleitet. Die Reaktion ver- 
lief in beiden Fallen sehr lebhaft. Es entstanden in der Hauptsache 
Quecksilberfluoriir und Stickstoff. Die Identifizierung der még- 
licherweise nebenbei noch in kleinen Mengen aufgetretenen fremden 
Gase ist uns nicht mdéglich gewesen.') 

2. Aus NF, und KJ: Das gepulverte und gut getrocknete K.J 
befand sich am Grund eines einseitig geschlossenen Platinrohres und 
wurde, wihrend NF, hindurchstrich, auf dunkle Rotglut erhitzt. Das 
Hinzutreten des NF, veranlaBte heftiges Aufgliihen und die Entwick- 
lung von Joddimpfen. Die das Reaktionsrohr verlassenden Gase 
enthielten neben unverindertem NF, auch hier vor allem N,; im 
Rickstand verblieb KF. Ein anderes Stickstofffluorid festzustellen, 
war auch hier nicht mdglich. 

3. Aus NF, und KCl: Der Versuch wurde wie beim Kaliumjodid 
durchgefiihrt. Als Reaktionsprodukte stellten wir nur Chlor und 
Stickstoff fest. 

4. Aus NF,, H,, CH,, NH, und NO: Die Gasmischungen wurden 
durch eine Platinkapillare durchgefiihrt, welche in einem Paraffinbad 
erhitzt wurde. Mit Wasserstoff war ein Erhitzen der Mischung bis 
350° méglich, ohne daB eine Reaktion eintrat; bei stirkerem Er- 
hitzen trat eine Explosion ein, die die Apparatur zertriimmerte. 
Methan war unter den gleichen Bedingungen nicht zur Reaktion 


1) Die Darstellung von HgF bereitet auf diesem Weg keine Schwierigkeit. 
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zu bringen. Ammoniak reagierte mit dem NF, bei Zimmertemperatur 
jedenfalls nicht bis zu 8,65 at. Beim Erhitzen war die Reaktion bis 
200° nicht zu erreicben. Sie erfolgte erst bei héherer Temperatur und 
dann mit heftiger Explosion unter Bildung von Fluor, Wasserstoft 
und Stickstoff. Auch das Stickstoffoxyd NO erwies sich dem NF, 
gegeniiber bis 200° als indifferent. 


Zusammenfassung 


Dem Gang der Arbeit und einer Ubersicht ihrer Ergebnisse ist 
die Kinleitung gewidmet. 

tichtige Reinigung des Rohfluorids fithrt zu iber 98,5°/,igem NF%. 
Der Dampfdruck des Fluorids stimmt mit dem friher ermittelten 
iberein. Das spezifische Gewicht des flissigen Fluorids ist bei der 
Schmelztemperatur 56,5° abs. = 1,92. Die physiologischen Eigen- 
schaften kennzeichnen das NF, als Blutgift. Die Méglichkeiten der 
analytischen Bestimmung des NF, werden erértert und die chemischen 
Kigenschaften in weitem Umfang festgelegt. Im letzten Abschnitt 
werden die Méghchkeiten eines Aufbaus des NF, zu NF; und Abbaus 
zu NF, usw. erértert und Versuche beschrieben, welche diesen Még- 
lichkeiten Rechnung tragen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Unterstiitzung, deren wir uns bei der Durchfiihrung dieser Arbeit 
erfreuten, zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1931. 
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Einwirkung von Kaliumoxalat auf das Ferrocyankupfer 


Von Moritz Koun 


Das Verhalten des Ferrocyankupfers zu oxalsaurem Ammon ist 
von GraHAM!) vor 70 Jahren untersucht worden. Der genannte 
Forscher hat beobachtet, daB ausgewaschenes, gefilltes Ferrocyan- 
kupfer bei Zusatz von etwa 1/, seines Gewichtes von neutralem oxal- 
saurem Ammon eine kolloidale Lésung lhefert. Im Dialysator geht 
das oxalsaure Ammon weg und es bleibt eine dunkelrétliche, kolloi- 
dale Lésung zuriick, die etwa 3—4°/, Ferrocyankupfer enthalt und 
durch Sauren wie auch durch Metallsalze gefallt wird. Bei der Wieder- 
holung dieser Versuche Granam’s wurde gefunden, da iiberschiissiges 
neutrales oxalsaures Kalium bei Erwirmung Ferrocyankupfer voll- 
stiindig zersetzt; es bildet sich eine klare, blaugriine Lésung von 
Kaliumkupferoxalat und Ferrocyankalium: 


Cu,Fe(CN), + 2K,C,0, = 2CuC,0, + K,Fe(CN), 
Salzsiure fallt das Ferrocyankupfer aus dieser Loésung. 


I. 5 em? einer CuSO,-Lésung, welche 0,30835 g¢ CuSO, + 5H,O 
enthielten, wurden mit 5,5 em® Ferrocyankaliumlésung, von welcher 
500 cm*® 24,32 ¢ K,Fe(CN), + 3H,O enthielten (das ist auf 2 Mol 
CuSO, + 5H,O 1 Mol Ferrocyankalium) gefallt. Nun wurden 30 ¢ 
neutrales oxalsaures Kalium und 100 em* Wasser zugegeben und auf 
dem Wasserbade erhitzt bis zur Bildung einer klaren griinen Losung. 
Ks wurde mit weiteren 100 cm* Wasser verdiinnt. Auf Zusatz von 
40 em® konz. Salzsiure, die mit 300 cm* Wasser verdiinnt waren, 
fallt das Ferrocyankupfer wieder aus. Man laBt 12 Stunden stehen, 
filtriert ab und wiischt den Filterinhalt mit einer Chlorkaliumldésung 
aus. Aus dem Filtrat scheiden sich im Laufe einiger Stunden noch 
einige braune Flocken aus, die man neuerlich abfiltriert und mit 
Chlorkalium auf dem Filter auswiascht. Die vereinigten vollig klaren 
Filtrate werden mit H,S gefillt und das CuS nach dem Abfiltrieren 
und Verbrennen als CuO gewogen. Es wurden erhalten 0,0204 g CuO. 


') GraHaM, Jahresber. Fortschr. Chemie IS61, 76. 
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Das entspricht 0,06402 g CuSO, + 5H,O, das sind 20,76°%, des ver- 
wendeten CuSO, + 5H,O. DaB hier nach der neuerlichen Fallung 
des Ferrocyankupfers geléstes Kupfer vorgefunden wurde, kann 
nicht befremden; denn das Ferroeyankupfer fallt stets kaliumhaltig 
durch gleichzeitige Fallung von K,CuFe(CN), aus. Bei der groBen 
Menge der hier vorhandenen Kaliumsalze ist daher die Ausscheidung 
eines kaliumhaltigen Ferrocyankupfers jedenfalls zu erwarten, so daB 
im Filtrate sich geléstes Kupfer vorfinden muB. 

[I. 7 em* der Ferroeyankaliumlésung (ein UberschuB von 1,5 em?) 
wurden mit 5em* der Kupfervitrollésung gefallt, 30 g neutrales 
Kaliumoxalat und 100 em* Wasser zugegeben, bis zur Lésung auf dem 
Wasserbade erwirmt. Weitere Verarbeitung wie bei I. In dem nach 
der Salzsiiurefillung resultierenden Filtrate heferte H,S nur eine 
Spur einer Fillung; das Filtrat enthielt demnach keine wigbaren 
Mengen an Kupfer, was durch den Uberschu8 des Ferrocyankaliums 
zu erkliren ist. 

[1l. 4em* der Blutlaugensalzlésung wurden mit 5cm? der 
Kupfervitriollésung (entsprechend einem Uberschu8 von 1,4 em? 
CuSO,-Lésung) gefillt. Weitere Verarbeitung wie bei I. Aus der 
H,S-Fillung wurden 0,0413g CuO entsprechend 0,1296g CuSO, 

5H.O erhalten. Die iiberschiissigen 1,4 em* CuSO,-Lésung ent- 
hielten 0,0863 ¢ CuSO, + 5H,O. Somit sind 0,0433 g CuSO, + 5H,O 
nach der Fillung des Ferrocyankupfers in Lésung geblieben. Das 
sind 19,5°/, der zur Fallung theoretisch erforderlichen CuSO, + 5H,O- 
Menge in Ubereinstimmung mit I. 

Wiihrend die Lésungen des Berlinerblaus in den neutralen Oxa- 
laten') weder beim Verdiinnen mit Wasser sich verindern, noch auch 
durch Zusatz von Hssigsiiure Berlinerblau ausscheiden, fallt aus der 
Losung des Ferrocyankupfers in neutralen Kaluumoxalat beim Ver- 
diinnen mit Wasser das Ferrocyankupfer als brauner pulveriger 
Niederschlag aus; auch Zusatz von Essigsiure bewirkt hier sofort 
die Fillung des Ferrocyankupfers. 


') M. Koun, Monatsh. Chem. 1922, 373; 1923, 97. 


Wien, Chemisches Laboratorium der Wiener Handelsakademe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1931, 
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Nas Verhalten des Berlinerblaus zu neutralen Tartaraten 


Von Moritz Koun 


Nach den Angaben des Schrifttums liefert Berlinerblau bei der 
Kinwirkung von neutralem weinsaurem Ammonium violette kolloi- 
dale Lésungen, die bei der Herstellung von Tinten verwendet werden. 
Diese violetten kolloidalen Lésungen kénnen sich jedoch nur bilden, 
wenn das Tartarat nicht in betrichtlichen Mengen vorhanden ist, 
Denn als in Fortfiihrung meiner ilteren Arbeiten!) iiber die Hisen- 
cyanverbindungen das Verhalten des Berlinerblaus zu den neutralen 
T'artaraten untersucht wurde, wurde beobachtet, daB der Farbstoff 
besonders leicht bei gelindem Erwirmen durch konzentrierte neutrale 
Tartaratlésungen vollstiindig zu einer lichtgriinen Fliissigkeit gelést 
wird, es entsteht Ferrocyankalium und Alkaliferritartarat: 

Fe,| Fe(CN),|, + 6K,C,H,O, = 3 K,Fe(CN), + 2Fe,(C,H,O,), 
Durch Ansiuern mit Salzsiure wird der Farbstoff wieder gefillt, da 
er in der Chlorkalium, freie Weinsiure und Salzsiure enthaltenden 
Lésung unldéslich ist. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche beweisen die Richtigkeit 
des eben Dargelegten; sie zeigen, daB das Berlinerblau mit neutralen 
Tartaraten umgesetzt wird, ob es aus stéchiometrischen Mengen von 
Ferrisalz und Ferrocyankalium gefiallt ist oder ob gleichzeitig uber- 
schiissiges Ferrisalz oder iiberschiissiges Ferrocyankalium  vor- 
handen ist. 

Ks wurde eine Eisenchloridlésung verwendet (IeCl, Kahlbaum 
pro analysi), von der 10cm? 0,2490g FeCl, enthielten (bestimmt 
durch Fallen mit Ammonchlorid und Ammoniak und Wigen als 
Fe,O,: 5cm* der LEisenchloridlésung lieferten 0,06135¢ Fe,O,, 
Mittel aus mehreren Bestimmungen). 

Die verwendete Ferrocyankaliumlésung enthielt 24,32 g 
K,{Fe(CN),]+3H,O in 500cm* Wasser. Es entsprechen daher 
gleiche Volume der Blutlaugensalzlésung gleichen Raumteilen der 
Kisenchloridlésung. 





1) M. Kony, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 443 und M. Koun, Monatshefte 
f. Chemie 1922, 373; 19238, 97. 
4. anorg. u, allg. Chem. Bd. 197. 19 
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1. 10 em® der FeCl,-Lésung wurden mit 10 em*® der Ferrocyan- 
kaliumlosung versetzt, 120 em* Wasser und 35 g Seignettesalz zu- 
gegeben; bei gelindem Erwirmen im Wasserbade bildet sich eine 
lichtgelbgriine Loésung, die durch ein Faltenfilter gegossen wurde. 
Das Filter wurde mit Wasser ausgewaschen und das Filtrat auf 
500 cm* mit Wasser verdiinnt. 

Die eine Halfte (250 em*) der Flissigkeit wurde durch Zusatz 
von 30 em® rauchender Salzsiiure gefallt. Es scheidet sich Berlinerblay 
aus. Man laBt 24 Stunden stehen, dekantiert die klare, iiber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit zum gréBten Teil ab, wobei Sorge 
zu tragen ist, daB der Farbstoff auf dem Boden des Becherglases voll- 
stindig zurickbleibt und fiigt von emer Lésung, die 60 g Kalium- 
chlorid und 20 em* Salzsiure auf ein Liter Wasser enthalt wieder 
hinzu, bis das Volumen etwa 700cm* betrigt. Man laBt wieder 
24 Stunden stehen, dekantiert abermals und wiederholt das Aus- 
waschen des Farbstoffes mit der salzsiurehaltigen Chlorkaliumlésung 
und Abdekantieren so lange, bis in den abgegossenen Lésungen keine 
Weinsiure mehr nachweisbar ist. 

Der zuruckgebliebene Farbstoff wird durch Zusatz von Ammon- 
chlorid und Ammoniak in der Wiirme zerlegt und das Eisenhydroxyd 
nach dem Filtrieren und Auswaschen als Fe,O, gewogen. Dabei 
wurden erhalten: 0,0591 g Fe,O,, wihrend bei vollstaéndiger Loésung 
0,0613 g Fe,O, hitten gefunden werden sollen. 

Die zweite Hilfte der Lésung (250 em*) des Berlinerblaus in 
Seignettesalz wurde mit Ammoniak und Ammonsulfid in der Warme 
goefallt, das Eisensulfid abfiltriert und nach sorgfaltigem Auswaschen 
mit ammonsulfidhaltigem Wasser in Salzsiure gelést, der Schwefel- 
wasserstoff durch Kochen verjagt und nach der Oxydation mut 
Salpetersiiure das Eisen mit Ammonchlorid und Ammoniak gefiilll 
und das Fe,O, gewogen. 

Ks wurden gefunden 0,055 g Fe,O,, in guter Ubereinstimmung 
mit der ersten Bestimmung. 

Ll. 15 em*® der Ferrocyankaliumlésung und 10 cm? der Eisen- 
chloridlésung (also ein Uberschu8 von 50°, der erforderlichen Menge 
K\allumferrocyanidlésung) wurden mit 100 em* Wasser und 62g 
Seignettesalz versetzt, gelinde auf dem Wasserbade erwirmt und 
durch ein Faltenfilter nach erfolgter Lésung iiber 0,5 g Tierkohie 
(Merck) filtriert; das véllig klare Filtrat wurde auf 500 em? verdiinnt 
und die eine Hialfte mit Ammeniak und Ammonsulfid gefallt und 


S50 wie bel [. verarbeitet. 
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Es wurden erhalten: 0,0583 g Fe,O,. 

Aus der zweiten Halfte wurden nach dem Ansiiuern mit Salzsiure 
und weiterer Verarbeitung wie bei I 0,0623 g Fe,O, erhalten. 

Ill. Es wurden 15 em® Eisenchloridlésung (FeCl, in 50°, igem 
UberschuB) mit 10cm* Kalhumferrocyanidlésung  gefillt, 60 ¢ 
Seignettesalz und 150 cm* Wasser zugegeben, gelinde bis zur Lésung 
erwiarmt und filtriert. Das Filtrat wurde auf 500 em® verdiinnt und 
auf der einen Halfte mit Ammoniak und Ammonsulfid das Eisen 
gefillt, wobei schheBlich 0,0930 g Fe,O, erhalten wurden, wihrend 
0,0920 g Fe,O, hitten erhalten werden sollen. 

Die zweite Halfte (250 em*®) wurde mit 30 cm® Salzsiiure gefiillt 
und durch Dekantation mit salzsaurer Chlorkaliumlésung weinsiiure- 
und eisenfrei gewaschen. Es wurden 0,0673 g Fe,O, erhalten. 

IV. Es wurden 10 cm? der Ejisenlésung mit 10 em® der Blut- 
laugensalzlésung gefallt durch Zusatz von 49 g neutralen weinsauren 
Ammons und 200 ecm* Wasser bei Wasserbadtemperatur Losung 
bewirkt, 0,5 g Tierkohle (Merck) eingeriihrt, filtriert und in der be- 
reits beschriebenen Weise das auf 500 cm’ verdiinnte Filtrat verarbeitet. 
Aus der einen mit (NH,),5 gefallten Hialfte (250 em*®) wurden 0,0595 g 
Fe,O, erhalten. Aus der zweiten mit Salzsiure angesiiuerten Hiilfte 
werden 0,0536 g Fe,O, erhalten. 

V. Es wurden 12cm? Hisenchloridlésung (ein Uberschu8 von 
2cm? Kisenchloridlésung) mit 10 em® der Kaliumferrocyanidlosung 
gefallt, 70 g neutrales weinsaures Ammon und 100 cm* Wasser zu- 
gegeben, gelinde erwirmt auf dem Wasserbade bis zur erfolgten vollig 
klaren lichtgriinen Lésung, auf 500 cm* verdiinnt, die eine Hiilfte 
(250 em?) mit 45 em Salzsiure gefaillt und durch Dekantation mit 
salzsiurehaltiger Chlorkaliumlésung weinsiure- und eisenfrei ge- 
waschen. Aus dem Farbstoffe wurden 0,0555 g Fe,O, erhalten. 

VI. Es wurden 12,5 em® Ferrocyankaliumlésung (UberschuB von 
2,5em* Kaliumferrocyanid) mit 10 ¢m* Eisenchloridlésung gefillt, 
70 g neutrales weinsaures Ammon zugegeben und genau so verarbeitet 
wie bei VY. 

Aus der einen Halfte wurden nach der Salzsiiurefillung in Uber- 
einstimmung mit V 0,0587 g Fe,O, erhalten. 

SchlieBlich muB erwihnt werden, daB, nachdem das Berlinerblau 
mit neutralen Tartraten zur Umsetzung gelangt ist, auch schwichere 
Sduren, z. B. Essigsiiure, Berlinerblau wiederum ausscheiden. 


Wien, Chemisches Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1931. 


19* 








299 Zeitachrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


Die Vergiftung der Reaktionen in heterogenen Systemen 
Von K. JasiezyNsxi und J. MaczKowsKa 


Die Vergiftung der Metalle durch Arsen- und Schwefelverbin- 
dungen ist besonders in der Technik langst bekannt. G. Brepic!) 
und seine Mitarbeiter haben die Wirkung der Gifte auf das kolloidale 
Platin, Iridium bei der Wasserstoffsuperoxydzersetzung studiert. 
J. Tenetrow?) und K. Jasiczynsxkr*) untersuchten den EinfluB der 
Gifte auf das platinierte Platin, welches als eine Ubergangsstufe von 
der mikro- zur makroheterogenen Phase betrachtet werden kann. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, dieses Vergiftungsproblem 
auf die typischen, makroheterogenen Reaktionen anzuwenden, in 
welchen die feste Phase als kompakte Masse vorliegt. Zu diesem 
Zwecke wurden die Auflésung des Marmors, des Magnesiums und 
des Zinks in Salzsiure gewihlt. 


Die Auflésung des Marmors in Salzsaure 


In einem Becherglase von 1 Liter Inhalt befanden sich: eine 
Glasgabel, die die Marmorplatte trug, und ein Riihrer; die von beiden 
hervorragenden Enden wurden oben auf einer Korkplatte befestigt, 
damit die Entfernung zwischen ihnen sich nicht anderte. Die Riihr- 
geschwindigkeit war konstant: 8300 Umdrehungen pro Minute. Das 
Becherglas befand sich in einem Wasserthermostaten von 25°C. In 
das Becherglas wurden 400 bzw. 200 cm? 0,1 n-HCl ohne oder mit 
dem Giftzusatz hineingegossen und daraus, nachdem die Fliissigkeit 
sich mit Kohlensiure sittigte, von Zeit zu Zeit je 10 cm? abpipettiert. 
Die abpipettierten Proben hat man mit 0,05 n-KOH in der Warme 
bei Gegenwart von Phenolphthalein titriert. 

Die mit Sandstein abgeschliffenen, viereckigen Marmorplatten 
hatten die Dimensionen etwa 8-2-0,4 em. Es wurden zwei Marmor- 
sorten genommen; die eine I war heller und léste sich langsamer; die 


') G. Brepie u. R. MULLER v. Berneck, Z. phys. Chem. 31 (1899), 255. 
*) J. Tecetow, Z. Elektrochem. 12 (1906), 582. 
*) K. Jas£Ecezy&sk1, Z. phys. Chem. 64 (1908), 748. 
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andere II war dunkler und léste sich schneller. Von der ersten wurden 
finf Platten, von der zweiten nur eine verwendet. 

Als Gifte wurden KCN und As,O, gewahlt. Mit dem ersten hat 
man zwei Versuchsserien ausgefiihrt: A. nach dem Versuche in reiner 
0.1 n-HCl wurde die Platte in frische 0,1 n-Salzsiure mit dem Gift- 
zusatz gebracht, die Messung durchgefiihrt und wieder in reiner 
0.1 n-HCI die Lésungsgeschwindigkeit gemessen (vgl. Tabelle 1); oder 
B. nach dem Versuche in reiner 0,1 n-HCl wurde eine Reihe von Mes- 
sungen in 0,1 n-HCl mit Giftzusitzen ausgefiihrt und schlieBlich der 
erste Versuch in frischer Salzsiure wiederholt (vgl. Tabelle 2). 

Die Berechnung der Ergebnisse erfolgte mit Hilfe der bekannten 
Gleichung fiir Reaktionen in heterogenen Systemen: 

V log £1 
1000Pt, —t,) 8 «,’ 
2 ] 2 
wo V das Flissigkeitsvolumen im Momente des Pipettierens bedeutet ; 
P ist die Oberfliche der Platte; c, und c, sind die verwendeten Volu- 
mina von Kalilauge zu den Zeiten t, und t,. Der Koeffizient A bezieht 
sich also auf 1 cm? der sich lésenden Fliche. 

Einflu8 von Cyankalium. In der Tabelle 1 finden wir die 
Zusammenstellung der Ergebnisse mit fiinf Platten des Marmors | 
nach der Methode A. In der zweiten, dritten und vierten Spalte 
haben wir die Geschwindigkeitskoeffizienten /.-10° vor, wihrend und 
nach der Vergiftung. In der sechsten sind die prozentualen Vergiftungs- 
grade berechnet. 


K = 


Tabelle 1 


Zusammenstellung der Ergebnisse mit der Vergiftung des Marmors I durch KCN 
nach der Methode A 








K-105 Konzentration d. 
Nr. ion an ' Cvankaliums in fl! von 
der Platte frische Saure mit frische /y K in ° 

Saure Cyankalium Saure Salzsiure norm. ° 

l 14,4 13,75 14,2 0,0001 3,1 

2 14,2 11,2 14,7 0,001 24,1 

3 14,6 10,0 14,9 0,002 32,2 

4 14,4 10,5 14,4 0,005 27,1 

D 14,7 10,2 14,2 0,01 20,4 


Daraus ziehen wir folgende Schliisse: 

1. Die Marmorplatte wird durch Blausdure vergiftet. 
Dieses Ergebnis ist ganz unerwartet; es ist also klar, daB die Ver- 
giftungserscheinungen nicht nur Metallen eigen sind, sondern sie 
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treten auch bei anderen heterogenen Reaktionen hervor. Fiir die 
Gasreaktionen ist das schon langst bekannt?). 

2. Die Vergiftung des Marmors ist nicht vollkommen, 
sondern strebt einem Maximum — in obigem Falle30°,— zu. 
Nun berechnen wir die Fliche, welche alle Molekile der Blausiure 
in 400 em*® 0,002 n-HCN einnehmen wiirden, wenn sie nebeneinander 
gelagert wiiren. Es sei der Durchmesser eines HCN-Molekiils gleich 
4-10-* em; die Zahl aller Molekiile ergibt sich zu 6,06-10?%-0,002-0.4 

4,8-107°. Die Gesamtfliche wird dann 6,24-105 em?. Die Ober- 
fliche der Marmorplatte war 21,3 em?; da nur 30°/, davon vergiftet 
waren, also 6,4 em?, so folgt, daB nur 0,00001 aller HCN-Molekiile 
genigen wirden, die Platte durch Sorption zu bedecken und sie zu 
vergiften. 

Die nicht vergifteten Platten waren halbglanzend und ein wenig 
schroff; wihrend die vergifteten sich durch einen hohen Glanz aus- 
zeichneten. 

Die zweite Versuchsserie war mit nur emer Marmorplatte IT nach 
der Methode B ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zu- 


sammengestellt. ‘l'abelle 2 


Die Zusammenstellung der Ergebnisse mit der Vergiftung des Marmors IIL durch 
KCN nach der Methode B 














Konzentration , -| Konzentration ’ . 
von KCN in K «+ 10° a i. - von KCN in &-10° : — - . 
0.1 n-HClnorm. im 710 0,1 n-HCl norm. mle 
0) 19.7 — 0,005 14,3 27.6 
0.000] 19,2 2.8 0,01 14,6 26,1 
0.00] 14.8 25,6 0 19,8 — 
0,002 14.5 26,6 





Die daraus gezogenen Schliisse entsprechen vollkommen den- 
jenigen der vorigen Reihe; der kleine Unterschied des Maximums der 
Vergiftung — hier 27°/,, dort 30°/, — erklirt sich durch Verschieden- 
heit der Marmorsorten. 

KinfluB des Arseniks. Dazu wurden drei Platten des Mar- 
mors Il verwendet. Mit jeder Platte hat man eine Versuchsreihe 
nach der Methode B ausgefiihrt. Die Salzsiure war 0,1l-normal. Die 
Konzentration des Arseniks wurde jodometrisch bestimmt ; 1 n-Arsenik- 
Lésung entspricht somit '/, As,O,. Die Ergebnisse finden wir in der 
‘Tabelle 8. 


') C. N. Hixsnetwoop, Reaktionskinetik gasférmiger Systeme, (1928), 179. 
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Es geht daraus hervor, 

1. daB auch Arsenik auf Marmor vergiftend wirkt, und 

2. daB das Maximum der Vergiftung bei 12%, stehen 
bleibt. Auch hier la8t sich berechnen, da8 nur ein minimaler Teil 
des Arseniks durch die Marmorplatte sorbiert ist, wihrend seine 
Hauptmenge sich in der Lésung befindet. 


Tabelle 3 
Zusammenstellung der Ergebnisse mit der Vergiftung des Marmors II durch As,Q, 
nach der Methode B 





Nummer der  Konzentration a Abfall von K 
Marmorplatte I Peprenaney in °%, 
0 19,4 
0,001 18,8 2,3 
l 0,002 17,1 11,1 
0,005 16,9 12,2 
0 19,1 . 
a 0 — fe | 
‘ 0,002 17,5 9,3 
Po 0,005 17,2 10,9 
0 19,3 — 
0 19,2 _ 
5 0,002 17,2 11,1 
0,005 16,9 12,6 
0 19,5 


Aus einem Vergleich der Tabellen 1, 2 und 3 geht hervor, dab 
die Blausiure etwa 21/,mal stirker einwirkt, als das Arsenik. 


Die Auflésung des Magnesiums in Salzsdure 

Diese Reaktion wurde von E. Brunner!), K. Japicozynsk1?) und 
M. CENTNERSZWER®) kinetisch untersucht und als typischer Diffu- 
sionsprozeh erkannt. Zur Berechnung seiner Geschwindigkeit lift 
sich die oben angefiihrte Gleichung verwenden. 

Der Apparat, sowie die Methode blieb dieselbe wie bei dem 
Marmor. Die Mg-Platten von der Firma E. de Hain hatten die 
Dimensionen 8°3:0,1 em; ihre Oberflichen wurden vor und nach 
jedem Versuche gemessen und der durchschnittliche ?-Wert in die 
obige Gleichung eingetragen. Als Gifte wurden: KCN, As,O, und H,5 


) E. Brunner, Z. phys. Chem. 47 (1904), 56. 

*) K. Jascozyxski, Bull. Acad. Scien. Cracovie (1910), 287. 

) M. CentNerszwer u. M. Straumanis, Mitteil. phys. chem. Labor. Univ. 
Riga 1926. 
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genommen; die H,S-Konzentration wurde jodometrisch bestimmt. 
Die Saéure war 0,1 n-HCl. 
Die Ergebnisse finden wir in den Tabellen 4, 5 und 6. 
Tabelle 4 


Zusammenstellung der Ergebnisse mit Magnesiumvergiftung durch Cyankalium 
nach der Methode B. 0,1 n-Salzsaure 





Konzentration , Konzentration - 
d.Cyankaliums KA-10° se pes * d. Cyankaliums A: 10° — i . 
norm. m 10 norm. in °/o 
0 17,9 — 0,01 15,6 10,1 
0,001 17,5 0 0 17,6 —_— 
0,002 15,9 9,15 0 17,4 ions 
0,005 16,0 9,0 0,002 15,4 11,4 
0 17,1 =~ 0,005 15,4 11,4 
0) 17,1 — 0,01 15,3 12,0 
0,002 15,5 10,7 0 17,4 —- 

0,005 15,4 11,2 | 





Tabelle 5 


Zusammenstellung der Ergebnisse mit Magnesiumvergiftung durch As,O, 
nach der Methode B. 0,1 n-Salzsaure 

















Ke ynzent rat ion Konzentration , 
des Arseniks K-10 — es - des Arseniks K- 105 —— - nh 
norm. im 10 } norm. in lo 
0 17,3 _— 0,005 15,9 8,2 
0,001 17,1 1,2 0 17,3 oe 

0,002 15, 9,3 
Tabelle 6 


Zusammenstellung der Ergebnisse mit Magnesiumvergiftung durch H,S nach der 
Methode B. 0,1 n-Salzsaure 





a 





Konzentrat. d. - | Konzentrat. d. | aa 
Schwefelwass.- K-105 Abtall ea x Schwefelwasser- <K - 105 Abfall a K 
stoffes norm. = ft stoffes norm. | | in °/ 
0 17,5 - 0,001 | 13,7 22,2 
0,0003 16,6 5,7 0,003 14,1 19,9 
0,0008 14,0 20,3 0 17,7 — 





Daraus ziehen wir folgende Schliisse: 

1. Das Magnesium wird durch HCN, As,O, und H,5 ver- 
giftet. 

2. Das Maximum der Vergiftung betrigt: fir HCN — 
etwa 12°/,, fiir As,O, — etwa 9°, und fir H,S — etwa 22°/,. Bei 
weiterem Steigen des Giftgehaltes anderten sich diese Werte nicht 
mehr; sie deuten an, daB die Mg-Flaichen mit dem Gifte gesittigt sind. 
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8. Am stirksten wirkt H,5, viel schwicher HCN und am wenig- 
sten As Og. 

Die Aufldsung des Zinks in Salzsdure 

Das technische Zink lést sich leicht in verdiinnter Salzsiiure: 
dagegen chemisch reines reagiert nur triige infolge der sog. Passivitat. 
Diese Verschiedenheit der beiden Sorten liBt sich dadurch erkliren, 
daB im technischen Produkte gewisse Beimengungen, wie Silber, 
enthalten sind, welche katalytisch die Reaktion beschleunigen. Es 
kénnen gewisse Zusitze diese Beimengungen inaktivieren und dem 
Zink die ihm eigentiimliche Passivitaét zuriickverleihen. Um dieser 
interessanten Frage nihertreten zu kénnen, haben wir die Versuche 
mit dem technischen Zink ausgefiihrt. 

Die Apparatur war eine andere, als die vorherige; es wurde die 
entwickelte Wasserstoffmenge gemessen. Die Zinkwalze wurde in 
einem Kolben von 500 em?® Inhalt aufgehingt; ein Riihrer mit Queck- 
silberverschluB mischte die Séure; den entweichenden Wasserstoff 
hat man durch Kapillare in eine Biirette auf 50 cm? gefiihrt, die 
sich in einem Glasmantel mit flieBendem Wasser befand. Alle Ver- 
bindungsstellen, sowie Gummistopfen dichtete man mit Quecksilber 
ab, um die Diffusion des Wasserstoffes zu vermeiden. 

Die Zinkwalze fertigte man durch EingieBen des geschmolzenen 
Metalls in ein Probierglas mit eingestecktem Glasstabe. Nach dem 
Erharten und dem Zerbrechen des Glases reinigte man die Oberfliche 
der Walze zuerst mit Feile, dann mit Schmirgel. 


Die Versuche wurden nach der Methode B mit 400 em* 0,1 n-HC! 
durchgefiihrt. Als Gifte verwendete man: KCN, As,O,, H,S und Jod, 
welches in Kaliumjodid im Verhiltnis 1 J: 2KJ gelést wurde. Die 
Temperatur sowie die Riihrgeschwindigkeit blieben konstant: 25° C 
und 350 Umdrehungen des Riihrers pro Minute. Nach dem Ingang- 
setzen des Apparates wartete man etwa 10 Minuten ab, um die Inku- 
bationsperiode voriibergehen zu lassen. Den Geschwindigkeits- 
koeffizienten berechnete man nach der einfachen Formel: 


K — W, — @, 
Pit, - ty) 
Wo @, und w, den Wasserstand in der Biirette zur Zeit ¢, und t, be- 
deutet. P ist die Oberfliche der Walze. Der Koeffizient k entspricht 
also dem Wasserstoffvolumen, welches sich in 1 Minute von 1 cm? 
der Walze entwickelt. Wir haben die obige Formel statt der friheren, 


logarithmischen verwendet, da die waihrend eines Versuches entwei- 
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chende H,-Menge (etwa 80 em*) weniger als 1/,) desjenigen Volumens 
betrigt, welches im ganzen aus 400 em? 0,1 n-HCl entwickelbar wire 
(etwa 500 em*). 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 7, 8, 9 und 10 zusammen- 
gestellt. Die Walzen waren zu jeder Versuchsreihe entweder frisch 
genommen oder gut gereinigt. Ihre Oberflichen betrugen 16,6 bis 
25,6 em?®. 

Tabelle 7 
Zusammenstellung der Ergebnisse mit der Einwirkung von Cyankalium auf Zink. 
0,1 n-Salzsiure 








Konzentration Konzentration r 
d, Cyankaliums kK mene Ae = d. Cyankaliums K — ota . 
glee in ; in °/4 

norm. ° norm. 

0 0.07! — 0.01 0,023 67,0 
O00] 0,030 58.9 0 0,067 — 
0.005 0.030 58.9 0 0,080 sad 
0.0] 0.027 63,0 0.0005 0,052 32.5 

0 0,073 0,001 0,029 62,3 

() 0.074 . 0,005 0,028 62,8 
0.0005 0.050 28.6 0,01 0,028 62,8 
0,00) 0,026 63,3 1 0,075 — 
0.005 0.024 65.8 





‘Tabelle § 
Zusammenstellung der Ergebnisse von der Einwirkung des Arseniks auf Zink. 
0,1 n-Salzsaure 





Konzentration _ 4 a1 Konzentration . - XK 
des Arseniks kK canes ” v.K des Arseniks K we we 
norm. in “/o norm. mele 
() 0,066 0 0,071 —- 

0,002 0.091 33,3 0,002 0,090 26,8 
0.005 0.089 30.3 0.005 0,090 26,8 
() 0.071 0 0.071 —- 





Tabelle 9 
Zusammenstellung der Ergebnisse von der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Zink. 0,1 n-Salzsdure 











Konzentration : Zuwachs y. K} Sonzentration ; Zuwachs v. K 

des H,S kK ge des H,S kK — 

norm. mle norm, m /o 

0 0.071 — 0) 0,071 a 

0,001 0,075 7,1 0,001 0,077 8,5 

0,002 0,082 }, & oe 0,002 0,082 15,5 
OOM 0.082 17,1 0,004 0,085 19,7 

1 0,069 . 0 0,071 | — 














A ate et ates 


ery 


K. Jablezynski u. J. Maczkowska. Vergift. d. Reakt. in heterogenen Syst. 999 


Tabelle 10 


Zusammenstellung der Ergebnisse der Einwirkung des Jods auf Zink. 
0,1 n-Salzsdure 








Konzentration | Suwachs vy. Konzentration et 
des Jods K a) es ; des Jods K Luwar “~ v.K 
norm. le norm. in "so 
0 0,079 —- 0,Q00004 0,129 67,5 
0,00001 0,109 41,6 0,003 0,136 76.6 
0,00003 0,129 67,5 0 0.076 





Aus diesen Ergebnissen ziehen wir folgende Schiliisse: 

1. Blausiure vergiftet das Zink, dagegen Arsenik, 
Schwefelwasserstoff und Jod wirken aktivierend. Daf 
Arsenik die Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks beschleunigt, hat 
schon M. CentxerszweErR!) beobachtet. Jod kann auch gewisse 
Metalle, wie Magnesium bei der Gricnarp’schen Reaktion aktivieren. 
Dagegen ist die beschleunigende Wirkung des Schwefelwasserstoffs 
gerade unerwartet. Nach G. Brepie*) ist die Vergiftungskraft des 
H,5 im Vergleich mit der des KCN gegen das kolloidale Platin fast 
gleich stark. Wir haben auch oben gefunden, dafi H,S fast zweima| 
energischer als KCN die Mg-Oberfliche vergiftet. Der Unterschied 
zwischen beiden, sehr nahe aneinanderstehenden Metallen, wie Zn 
und Mg, wire vielleicht dadurch erklirbar, daB im technischen Zink 
neben beschleunigenden Beimengungen, wie Silber, auch hemmende 
sich befinden; die Vergiftung der letzteren durch H,5 sollte die Auf- 
ldsungsgeschwindigkeit vergréBern. Die weitere Arbeit in dieser 
Richtung ist im Gange. 

2. Es tritt auch hier ein Maximum der Wirkung her- 
vor; bei Blausiure geht die Geschwindigkeit um 67 °/, herunter; da- 
gegen erhoht sie sich bei Jod um 76°/,. Arsenik beschleunigt die Reak- 
tion um 33°/) im Maximum, Schwefelwasserstoff um 19°). 

Wir fiigen hinzu, daf Kaliumjodid wie auch Formalin, sogar in 
der Konzentration 0,5°/,, keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit fiuBern. 

Zusammenfassung 

Durch die Untersuchung der Auflésungsgeschwindigkeit des 
Marmors, Magnesiums und des technischen Zinks in 0,1 n-HCl bet 
Gegenwart von Zusitzen, sog. ,,Giften’’, wie KCN, As,O,, H,5, Jod 
(m Jodkalium) sowie Formalin bat sich folgendes erwiesen. 


') M. CENTNERSZWER, |. c. 
*) G. Brepie, |. ec. 
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Marmor. Cyankalium vergiftet Marmor schon in 0,0001 n 
Losung; das Maximum der Vergiftung bleibt bei 32°/,iger Ermiedri- 
gung der Geschwindigkeit stehen. Ebenso, obgleich 2?/,mal schwicher, 
wirkt Arsenik mit einem Maximum von 12%). 

Magnesium. Cyankalium, Arsenik und Schwefelwasserstoff 
wirken vergiftend; am stirksten tut es H,S mit einem Maximum der 
Erniedrigung von etwa 22°/,; Cyankalium und Arsenik beeinflussen 
die Reaktion fast gleich stark mit dem Maximum von 11 9/). 

Teechnisches Zink. Cyankalium hat sich als ein sehr starkes 
Gift erwiesen; schon bei einem Gehalte von 0,0005 n-KCN sinkt die 
Aktivitét des Zinks um 28,6°%, und ermiedrigt sich bei weiterem 
Steigen der KCN-Konzentration bis zum Maximum von 67°%/,. Da- 
gegen wirken As,O,, H,S und Jod auf technisches Zink aktivierend, 
als positive Katalysatoren; das Jod erhéht némlich die Geschwindig- 
keit bis zum Maximum von 77°/,, Arsenik bis 30°%/, und der Schwefel- 
wasserstoff bis 17°/,. Kalumjodid und: Formalin sind ohne Wir- 
kung. 


Warschau, Universitat, Institut fiir anorganische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Marz 1931. 
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Uber Silberferrite 


I. Mitteilung: 
Silberferrite aus Ortho— und Meta—Ferrihydroxyd 


Von Atrons Kravusg und K. Pruawskr 


In der alteren Literatur wird ein Silberferrit genannt, das durch 
Einwirkung von Silbersalzen auf FeSO,-Lésung entsteht.4) Der dabei 
auftretende schwarze Niederschlag wurde als Verbindung von Fe,0O, 
mit Ag,O bezeichnet, doch ist seine Einheitlichkeit héchst zweifelhaft, 
worauf iibrigens in den Handbiichern der anorganischen Chemie hin- 
gewiesen wird. Wahrscheinlich entsteht dabei infolge Reduktion auch 
kolloides Ag. 

AuBer diesen findet man in der Literatur keine weiteren Angaben. 
Wahrend die Darstellung anderer Ferrite auf nassem Wege, durch 
Fallen von Ferrisalz- und Metallsalzlésung mit Alkali, des 6fteren 
versucht wurde, blieb das Silberferrit unbeachtet. 

Inzwischen ist nun erkannt worden, daB das gelbe Metahydroxyd 
(isoelektr. Pkt. px = 5,2) als eisenige Séure*) aufzufassen ist und 
zur Ferritbildung besonders geneigt ist. Nach den bisherigen, an den 
Ferroferriten gemachten Erfahrungen*) war anzunehmen, daB nur 
die eisenige Saure ein einfaches Silberferrit bildet. Dagegen ist das 
gewohnliche braune Orthoferrihydroxyd (isoelektr. Pkt. px = 7,7), 
das man aus Ferrisalz und Alkali erhalt, mehr basisch als sauer, und 
es ist nicht erstaunlich, daB die Fillung verschiedener Ferrite, unter 
Anwendung von Ferrisalzlésungen, Niederschlige von nicht einfacher 
Zusammensetzung lieferte. 


1. Silberferrit aus der eisenigen Saure (Meta—Hydroxyd) 


Zur Darsteilung des Silberferrits wurde folgendermafen ver- 
fahren: Das durch Luftoxydation des bei px = 5,2 gefillten Fe(OH), 

‘) A. Fiscusr, Schweigg. J. 56 (1829), 361; H. Rosz, Pogg. Ann. 101 (1857), 
S. 323 in Apgce’s Handbuch 4, 3. Abt., II. T. B, 1, S. 298. 

*) A. Krause u. J. TuLecki, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1930), 228. 

*) A. Krause u. J. TuLeckt, lL. ec. 
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gewonnene, feuchte Metahydroxyd!) wurde in n/100-Essigsaure pep- 
tisiert und mit uberschissiger AgNO,-Lésung versetzt. Das Lésungs- 
gemisch wurde in kleinen Anteilen in tiberschiissige, siedende NaOH 
eingetragen. Dabei bildete sich zunaichst ein mischfarbener Nieder- 
schlag, der jedoch in wenigen Sekunden braunrote Farbe annahm. 
Vielleicht wird das tiiberschiissige Silberoxyd adsorbiert, da mechanisch 
beigemengtes Silberoxyd dem Niederschlag eine dunkle (schmutzige) 
Firbung erteilen miuBte. Das Kochen wurde bis zu einer Stunde 
fortgesetzt. Es zeigte sich jedoch, daB die Kochdauer (5 Minuten 
bis 1 Stunde) kaum einen KinfluB auf die Giite des Priaparats hat. 
Der sich rasch absetzende, dichte Niederschlag wurde bis zur OH’- 
reiheit gewaschen, sodann in etwa 25°/,ige Ammoniaklésung ge- 
bracht, um das tberschissige Ag,O zu lésen, wobei er eine etwas 
hellere Farbe annahm. Freies, in iberschiissiger siedender NaOH 
bis zu einer Stunde erhitztes Ag,O lést sich, wie wir uns tiberzeugten, 
leicht in konz. NH,-Lésung. Wir hielten die Silberferritniederschlage 
meist 12—24 Stunden in der konz. NH,-Lésung bei Zimmertempe- 
ratur, jedoch wurde selbst bei 72stiindiger Emwirkung keine weitere 
Abnahme des Ag-Gehalts konstatiert. Nach dem Abfiltrieren wurde 
der Niederschlag mit etwa 3°/,iger NH,-Lésung bei Zimmertempe- 
ratur so lange gewaschen, bis das Filtrat vollstaindig Ag-frei war, was 
mehrere Stunden erforderte. Nachdem der Niederschlag noch mit 
Wasser gewaschen war, wurde er auf ein Uhrglas gebracht und zum 
Trocknen sich selbst tiberlassen. Das lufttrockene Priparat war 
braunrot und zeigte unter dem Mikroskop keine Kristallstruktur. 
Am Licht ist es nur wenig verinderlich. In etwa 30°/,iger HNO, 
ist es beim Kochen léslich, wobei natiirlich Zersetzung erfolgt. Silber 
wurde nach der Rhodanidmethode, Eisen im Filtrat gewichtsanaly- 
tisch bestimmt. Die Analyse stimmt in groBer Anniherung auf die 
lormel AgFeQ,. 

Bei siimtlichen Analysen wurden auch die evtl. Verunreinigungen, 
wie Filtrierpapier und okkludjerte Na-Verbindungen beriicksichtigt. 
ihre Menge war jedoch nirgends groB, insgesamt etwa 0,2—0,3°%). 

Aus der Tabelle 1 ist auBerdem ersichtlich, daB bei Zugabe von 
weniger AgNO, als 1 Mol Ag,O auf 1 Mol Fe,O, das gesamte Silber 
gebunden wird. 

Kis wire noch niher zu priifen, warum die in der Tabelle genannten 
Silberferrite etwas mehr Fe,O, enthalten als der Formel AgkeO, 
entspricht. Man kénnte vermuten;daB das Metahydroxyd gering- 


') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 
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Tabelle 1 
Silberferrite aus Metahydroxyd 








Mol- Die Analyse der Trockenkérper ergab 
_ Es wurden Misch.- An- - 
Nr. vermischt Verhilt- gewandte Fe,O, Ag,O H,O (Diff) Av.0:Fe.0 
nis Substanz Sees 
Ag,0/Fe,0,) in g ing | ing | ing in %, 
] = 8 0.4031 0.1663 02204 O.0164 4,05 L: 1074 
ys = 3 03696 0.1541 0.20387 OOLIS) 3,19 1: 1,085 
3 | Essigsaures 2 :]1 | 04126 0,1640 0.2352 0.0134 324 1:1.011 
4 | Meta-Ferri- 2 :1 0.4047 0.1602 0.2298 00147 3,63 1: 1,009 
5 | hvdroxvd- 2 :1 | 04153 0.1694 0.2312 0.0147) 3,54 1: 1,063 
6 | jedroso! | 15 21 04082 0.1654 0,2291 0.0137 3,34 1: 1,047 
7 aan 2 :1 OA778  0,1830 0.2755 00193 4,04 1 : 0.960 
g | +AgNOs; |) 08 :1 04196 0.1870 0,2077 0.0249 5,95 1: 1,306 
9 + NaOH- 0,75 :1 0.2887 0.1346 0.1408 0.0133 4,62 L: 1387 
10 | Lésungen  9,75:1 0.5000 0.2300 0,2493 0.0207 4,14 1: 1,339 
1] . [—6O5 1 0.5000 0.2747 0.1930 0.03823 647 1: 2,075 
12 | 0.25:1 05000 0.3141 0.1146 00713 1426 | 1:3.977 








fiigige Beimengungen eines anderen Hydroxyds (vielleicht «-FeQOH) 
enthalt. Es ist aber auch zu bedenken, daB die Reaktionsfaihigkeit 
des gefallten Metahydroxyds beeintrichtigt ist. LEvtl. ist mit einer 
geringen Zersetzung des Metahydroxyds in siedender NaOH zu 
rechnen. Andererseits sind, obwohl seltener, etwas Ag-reichere Prii- 
parate erhalten worden, als der obigen Formel entspricht. 

Die Praparate waren simtlich wasserhaltig; auch nach dem 
Trocknen bei 105° enthielten sie noch etwa 2°/, H,O. Dab sie bei 
dieser Temperatur nicht vo6llig wasserfrel waren, war zu erwarten, 
da auch unter gleichen Bedingungen getrocknetes Metahydroxyd 
noch etwa 12°/, H,O enthilt, was ibrigens mit den an anderen 
gelben Hydroxyden gemachten Befunden iibereinstimmt. So fand 
AuBREcHT!), daf das durch Oxydation von Fe(HCO,), erhaltene 
z-FeOOH (bis 17,1°/, H,O) nach dem Trocknen bei 100° 11,2°, HO 
enthalt, wihrend fir Fe,O,-H,O nur 10,1°/, H,O erforderlich sind. 
Erklart wird der etwas hédhere Wassergehalt durch die aufer- 
ordentliche Hygroskopizitit dieses sowie unserer feinteiligen Pripa- 
rate, die sich wihrend des Aufbewahrens der getrockneten Priiparate 
in verschlossenen Wigegliischen zu erkennen gab. 

Nach der Zusammensetzung des Silberferrits (AgleO,)n ist es 
wohl sicher, daB das gelbe Metaferrihydroxyd als Kisenhydrat bzw. 
als eisenige Siure (HFeO,)n aufzufassen ist. Der héhere Wasser- 
gehalt des lufttrocknen Metahydroxyds (17,5°/,), dessen Zusammen- 


1) W. H. Atsrecut, Ber. 62 (1929), 1477. 
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setzung annaihernd der Bruttoformel Fe,0,-2H,O entspricht, ist 
als adsorbiertes Wasser (Fliissigkeitshillen) aufzufassen, worauf ja 
seiner Zeit A. Krause?) aus der Art des Lufttrocknens dieses Kérpers 
schlob. Auch die Peptisationsfahigkeit des lufttrocknen Korpers in 
verdinnten Séuren sowie in verdimntem Ammoniak konnte eben 
dadurch erklirt werden. 


Silberferrit aus Ortho—Hydroxyd 


Zur Darstellung dieses Priparats wurde ein Lésungsgemisch von 
Ferrinitrat und Silbernitrat (UberschuB) in kochende NaOH ein- 
getragen und im iibrigen verfahren wie oben. Die Farbe der Praparate 
war etwas dunkler als die der Metapriparate; sie trockneten an der 
Luft ahnlich wie das Orthohydroxyd in Brocken, die nicht am Glase 
hafteten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2 
Silberferrite aus Orthohydroxyd 


























Mol- Die ve der Trockenkérper ergab 
_ | Es wurden | Misch.- An- | | 
Nr. vermischt |Verhiltnis| ¢¥ andte Fe,0;, Ag,0_ H,O (Dift.) Ag.O:Fe.0 
Ag,0/Fe,0,| S>stanz | | oe 
o,0/Fe,¢ _ing ing in g | in g | in %/o 
1 ) Fe(NO,), | 2:1 r 4345 0.1913 (0,2036 0,0396 | 9,11 1:1,364 
2 + AgNO, 2:1 04020 0,1770 0, 1875 0,0375 932 1:1,369 
3 + NaOH- 2:1 | 0,2496 0, 1084 0,1156 0,0256 10, 02 | 1: 1,361 
Lésungen | 4 | | 





Bei der Darstellung von Silberferriten aus Orthohydroxyd ist 
noch eins zu bedenken. Das Orthohydroxyd ist bekanntlich ein sehr 
labiler Koérper, der schon beim (langsamen) Auswaschen sich ver- 
iindern kann.?) Um so mehr ist eine Umwandlung in Metahydroxyd 
oder gar in Oxyd beim Erhitzen in NaOH zu befirchten. Die Kon- 
zentration der NaOH, mit der wir arbeiteten, betrug nach vollendeter 
Synthese etwa 0,6 -NaOH, auch bei den Metapriparaten. Inzwischen 
ist nun in einer mit J. Crchowsxkr?) ausgefiihrten Untersuchung 
gefunden worden, daB man das Orthohydroxyd 4/, Stunde lang prak- 
tisch unverindert in siedender Natronlauge erhitzen kann, wenn 
ihre Normalitit etwa n/l betrigt, waihrend bei einer 0,6 n-NaOQH 
eine gewisse Dehydratation stattfindet. 


1) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 399. 
*) Wird in Kiirze verdéffentlicht. 
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Unter gleichen Bedingungen wurde dann die Silberferritsynthese 
ausgefiihrt und ergab dieselben Resultate wie bei Anwendung einer 
0,6 n-NaOH. Nach stattgefundener Ag-Bindung unterliegt also das 
Orthohydroxyd keiner Verinderung. 

Im Vergleich zur eisenigen Saéure (Metahydroxyd) bindet das 
Orthohydroxyd weniger Ag, was auch bei dem mehr basischen als 
sauren Charakter des Orthohydroxyds (isoelektr. Pkt. pu = 7,7) zu 
erwarten war. Da das Orthohydroxyd bedeutend reicher an H vdrat- 
wasser ist als das Metahydroxyd!), so ist es wahrscheinlich, daB 
das Silberferrit aus Orthohydroxyd das vorhandene Wasser ganz 
oder z. T’. konstitutiv gebunden enthilt. Bekanntlich kénnen nach 
Hirrie?) auf 1 Mol Fe,O, drei und mehr Mol H,O gebunden sein. 
Zumindest aber kénnen wir annehmen, dai das Orthohydroxyd ber 
den obengenannten Versuchsbedingungen ebensoviel Hydratwasser 
enthalt wie das Metahydroxyd, und das wiirde auch mit der Ansicht 
Hirrie’s*) im Einklang stehen, wonach unter simtlichen Hydraten 
des Orthohydroxyds das Einhydrat am reaktionsfihigsten ist. Dem- 
nach wire das aus Orthohydroxyd erhaltene Silberferrit (vgl. Tabelle 2) 
als Ag,H(FeO,), aufzufassen; vielleicht ist noch mehr Konstitutions- 
wasser vorhanden. 


Die chemische Natur der beiden Ferrihydroxyde 


Auf Grund der Zusammensetzung der beiden Silberferrite kann 
man nun einiges tiber die Konstitution der beiden Ferrihydroxyde 
sagen. Das Silberferrit Ag,H(FeO,), laBt erkennen, daB im Ortho- 
hydroxyd nicht alle OH-Gruppen eine gleichartige Stellung einnehmen. 
Jedenfalls miissen an einem der vier Fe-Atome zwei Hydroxylgruppen 
sitzen; die anderen Fe-Atome sind vielleicht kettenférmig angeordnet. 
Bei kettenformiger Anordnung ergibt sich etwa folgendes Bild: 

OH OH OH 


OH—Fe—0- Fe—O—Fe- -O—Fe=0O 
Die Besetzung des ersten Fe-Atoms mit zwei OH-Gruppen fihrt 
zu der Annahme zweier, ungleich groBer Basendissoziationskonstanten ; 
die eine ist verhiltnismaBig groB, so daB selbst im alkalischen Milieu 
der betr. H durch Ag nicht ersetzt werden kann. Die andere Kon- 
stante ist sehr klein, und die betr. OH-Gruppe hat austauschbaren 
Wasserstoff. 


1) A. Krause, |. c. 
2) G. F. Hirrie u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49. 
*) G. F. Hirrie u. H. Garsipg, |. c. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 20) 
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Dagegen ist die Stellung der OH-Gruppen im Metahydroxyd 
(eisenige Séure) gleichartig. Es ware zu entscheiden, ob diesem 
hochmolekularen Kérper vielleicht eine ringférmige Struktur zu- 


kommt’): 
OH OH 


| 
Fe—O-— Fe 


| | 
O O 


Fe 0K 
OH OH 
In der einfachsten Form ist die eisenige Saure (Metahydroxyd) 
als HFeO, bzw. als Einhydrat zu bezeichnen. Nun ergaben gemeinsam 
mit Fri. H. Prakowska?®) ausgefiihrte Versuche, daB dieses Hydrat 
nach dreistiindigem Erhitzen bei 280° einen Wassergehalt von 3,70°/, 
hatte und stark ferromagnetisch war, nachdem es zuvor auf den 
Magneten nicht reagiert hatte. Demnach wire die eisenige Siure 
identisch mit y-FeQOH. Versuche, ein Silberferrit aus dem «-FeQOH 
'Boum’s Goethit*)| darzustellen, fuhrten nach Fri. Z. Czapska?) zu 
dem itberraschenden Ergebnis, daB das «-FeOQOH iiberhaupt kein 
Silber bindet. 


Zusammenfassend sei also gesagt, 


1. DaB die eisenige Saiure (Metaferrihydroxyd) wahrscheinlich 
identisch ist mit y-FeQOH und (im alkalischen Milieu) Hydroxy]- 
gruppen mit beweglichen, reaktionsfihigen Wasserstoffen enthilt, 
die durch Silber austauschbar waren. 

2. Das Orthoferrihydroxyd hat Hydroxylgruppen teils mit be- 
weglichen, teils mit unbeweglichen Wasserstoffen. 

3. Das a-FeQOH (Goethit nach Béum) hat tberhaupt keine 
Saiureeigenschaften. 


') Die Molekulargewichte der beiden Hydroxyde sind unbekannt. Hier 
ist der Versuch gemacht, einfachere Gebilde durch solche Strukturformeln zum 
Ausdruck zu bringen, die auch bei einer groBen Anzahl von Eisenatomen prin- 
zipiell dasselbe Bild geben. Das Metahydroxyd (eisenige Saure) ist sicher héher- 
molekular als das Orthohydroxyd. 

*) Die Ergebnisse werden demnichst publiziert. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 


Posen, Institut fiir Pflanzenphysiologie wnd Agrikulturchemie 
und Institut fiir anorganische Chemie der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1931. 
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Bindungswarmen der Kieselhydrate 
Von P. A. Turgssen und O. Koerner 
Mit 2 Figuren im Text 


Durch Verseifung von Orthokieselsiure-Athylester mit einem 
Gemisch von Wasser und Alkohol gelang die Darstellung reiner Kiesel- 
hydrate definierter Zusammensetzung.') 


Von L. Sotana und E. Moves?) war versucht worden, unter den von THIESSEN 
und KOERNER!) angegebenen Bedingungen einen sehr sorgfiltig fraktionierten 
Orthokieselsiure-Athylester zu verseifen. Die Hydrolyse gelang dabei in Alkohol- 
Wassergemischen zunachst nur in sehr geringem Umfange. Dieser Befund schien 
in Widerspruch zu stehen mit den Erfahrungen, die nicht nur bei hiufiger Dar. 
stellung der Kieselsiuren durch Verseifung des Athylesters im ,,Institut fiir an- 
organische Chemie‘ zu Géttingen, sondern auch an anderen Stellen gemacht 
wurden. So erzielten z. B. H. BrrntzIncer und W. Brintzinaesr®*), ferner 
W. Brrrz*) und F. Mangcoip*) durch Hydrolyse mit Alkohol-Wassergemisch 
stets feste Bodenkérper. Inzwischen wurde von E. MoLxes®) selbst durch Ver 
seifung seines Esters eine gallertige Kieselsiure erhalten, allerdings nach sehr 
langer Dauer der Hydrolyse. 

Die Ursache fiir die sehr verschiedene Geschwindigkeit der Hydrolyse diirfte 
nach Auffassung von Mo.Ezs’®) in der verschieden weit getriebenen Reinigung des 
Esters liegen. Nach den Erfahrungen von Moves’) ist der Orthokieselsdure- 
Athylester nach der Destillation noch nicht véllig frei von SiCl, oder dessen Poly- 
meren; dieses bleibt in Spuren nach der fraktionierten Destillation dem Ester 
beigemengt, und bildet bei Beriihrung mit dem zur Verseifung angewandten 
Wasser durch Hydrolyse Salzsiure. Diese vermag selbst in Spuren die Ver 
seifung zu beschleunigen.*) Durch wiederholte fraktionierte Destillation von 


!) P. A. TuHressen u. O. KOERNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (192%), 
343; 189 (1930), 168. 

*) L. Sotana u. E. Moves, Anales Espan de Fisica Quimica, 28 (1930), 171. 

3) H. BRINTZINGER u. W. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931) 49. 

*) Briefliche bzw. persénliche Mitteilungen an den Verfasser. Den Herren 
Prof. Dr. W. Biitz u. Dr. F. MANEGoLD dankt der Verfasser verbindlichst fiir die 
freundlich gewahrte Erlaubnis, von den Mitteilungen Gebrauch machen zu diirfen. 

°) Briefliche Mitteilung an den Verfasser. 

®) Die Beschleunigung der Verseifung von Orthokieselsiure-Athylester durch 
HCl behandelt ausfiihrlich eine Untersuchung von K. Inaba, Abstr. Rikwag. 
Kenk. Iho 1 (1928), 92. 
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SiCl, weitgehend befreiter Orthokieselsaure-Athylester benétigt nach den Er. 
fahrungen von Moves fiir die Hydrolyse eine sehr lange Zeit. 

Fiir den vorliegenden Zweck der Gewinnung von Kieselhydraten ist eine 
derart weitgehende Reinigung des Esters tiberfliissig und wegen der allzu starken 
Verzégerung der Hydrolyse nicht einmal erwiinscht. Die sehr geringen Mengen 
von Cl-Ionen, die nach der Hydrolyse eines nach EBELMANN') oder nach H. und 
W. Brvrz*) hergestellten Esters im Bodenkérper auftreten, lassen sich aus diesem 
durch wiederholte Dekantation mit Wasser leicht entfernen, wenn er grob zer- 


teilt ist. 
Bei sehr langsam durchgefiihrter Hydrolyse treten die Kiesel- 


siuren geniigend grobkérnig auf, um keine Kapillarkondensation in 
den Riumen zwischen den einzelnen K6érnern zuzulassen. Dabe; 
iiberschreitet®) bei diesen Koérpern der Zerteilungsgrad die Grenze, 
unterhalb derer eine Abhangigkeit der Dampfspannung von der 
KorngréBe besteht.4) Deshalb ist es méglich, nach Isolierung der 
einzelnen definierten Kieselsiuren $i0,-2H,0 (Orthokieselsaéure), 
2510,°3H,O (Pyrokieselsiure), Si0,°-1H,O (Metakieselsiure) und 
2Si0,-1H,O (Metadikieselsiiure) deren Dampfdruckkurven (p-7- 
Diagramme) als charakteristische Stoffgr6Ben aufzunehmen. 

Die Kenntnis des Verlaufes der Dampfdruckkurven gestattet 
zunichst einen unmittelbaren Vergleich der Stabilitét der einzelnen 
Kieselsiiuren und erlaubt dariiber hinaus die Bestimmung der Bin- 
dungswiirme des Wassers in diesen Hydraten. 


Anstieg der »-7'-Kurven und relative Stabilitat der Kieselhydrate 

Die Bestimmung der Dampfdruckkurve bei den verschiedenen 
‘Temperaturen erfolgte manometrisch.°) 

Die Fehler der Ablesung blieben innerhalb 0,5 mm Hg. © Die 
normalen Dampfdruckkurven sind dargestellt im Diagramm 1, das 
gezeichnet wurde auf Grund der Tabelle 1.6) Das Diagramm 2 stellt 
die logarithmischen Dampfdruckkurven dar, deren linearer Verlauf 
erweist, daB bei den vorliegenden Hydraten die Beziehung gilt: 

A 
op +B, 


wie sie analog vom Wasser bekannt ist’). 


) 
log Pp =— 


') K. Epetmann, Pogg. Ann. 57 (1846), 331. 

2) H. u. W. Brirz, Ubungsbeispiele zur anorg. Chemie. 

*) In der Richtung nach gréberen Zerteilungen hin. 

‘) P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 174 
bis 178. 

*) Vul. P.A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 176. 

*) Drucke unterhalb 7 mm—-He-sind in die Tabelle nicht aufgenommen, da 
bei diesen geringen Drucken Ablesefehler zu stark ins Gewicht fallen. 


*) A. Evcxen, Lehrbuch der chemischen Physik, Leipzig 1930, § 117. 
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Tabelle 1 
——— . : EE : 
Si0,:2H,O 2Si10,:3H,O Si0,:1H,O 2Si0,-1H,0 
‘ p p . p - p 
r (mm Hg) J (mm Hg) q (mm Hg) I (mm Hg) 
300 8,5 303,5 | 8,5 308 8,5 318 7,5 
303 10,0 311,5 14,0 310.5 9.5 323 10,0 
308,5 15,0 318 21,0 313 11,0 328 12.5 
315 23,0 323 28,0 318 15,0 330 14.0 
320 30,0 326 33,0 323 20,0 333 15.5 
323 36,0 | 328 25,5 338 19 
324.5 39,0 | | 341 22 
| 343 24 
be 
S10e 240 i 
L510, 30 # 
ak 
SiO, Ty Pe 
) C510; 0 7 > 
ni & 
WIS 
nl & 
f aw” 7 
| = ae ” ef he : Re 
80 20 SOO JI10 J20 JI3O 340° CW) 3M 





Fig. 1 








Wie das Diagramm 1 zeigt, verringert sich die Steigung der 
) p-7T-Kurven im Gebiet gleicher Drucke von den héheren nach den 
| niederen Hydraten. Analoge Erfahrungen wurden von W. Biirz ge- 
wonnen bei der Aufnahme der Dampfdruckkurven von Ammonia- 
katen.?) 

Die Steigung der p-7'-Kurven gibt in diesen Fallen ein unmittel- 
bares MaB fiir die relative Stabilitét der eimzelnen Hydrate. Denn 
deren Zerfall durch Wasserabgabe an eine Atmosphiire bestimmter 
Wasserdampfspannung erfolgt, wenn der Dissoziationsdruck der 
Hydrate gréBer wird, als der Wasserdampfdruck der Umgebung. 
Je flacher die Kurven gegen die Temperaturachse des p-7'- Diagramms 
geneigt sind, deste héher ist die Temperatur, bei der ein bestimmter 
Dampfdruck erreicht wird. 


itienteteteartiiaemetn ee ne 


Werden z. B. im vorliegenden Falle die Hydrate in eime Atmo- 
sphiére gebracht mit eier Wasserdampfspannung von 15 mm, so 





1) W. Bitz, Z. phys. Chem. 82 (1923), 692 u. 693; Z. anorg. u. allg. Chem. 
130 (1923), 101 u. 102. 
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betrigt der Unterschied der 4Zerfallstemperaturen zwischen der 
Orthokieselsiiure (SiO,-2H,O) und der Metakieselséure (2510,-1H,O) 
24°C (vgl. Diagramm 1). 


Bindungswarme des Wassers in den Kieselsduren 


Aus dem ‘Temperaturkoeffizienten der Dampfdruckkurve 1labt 
sich die Bindungswiirme des Wassers der vorliegenden Kieselhydrate 
berechnen. Diese ist ein MaB fiir deren Stabilitét, das den Vorteil 
bietet, die Kieselsiiuren in ihrer Stabilitét mit anderen Hydraten 
vergleichen zu kénnen. Die Bindungswirme 1lé8t sich bestimmen 
als Differenz der gesamten Wirme (gleich der Bildungswairme eines 
Hydrates), die aufgenommen wird bei dem Zerfall eines Hydrates in 
das niichst niedere und in Wasserdampf, vermindert um die Ver- 
dampfungswirme des Wassers. Sie ist demgema8 gleich der Warme- 
menge, die aufgewandt werden mu zur Zersetzung eines Hydrates 
in das niichst niedere und fliissiges Wasser. Bindungswairmen 
des Wassers in Hydraten lassen sich aus dem Anstieg der Dampf- 
druckkurven berechnen nach der Gleichung von Ctraustus-Cua- 
pEYRON!), die fiir diesen Zweck zuerst angewandt wurde von FrRo- 
wern.”) Die Integration der Gleichung von CLAustus-CLAPEYRON 
iiber ein kurzes Temperaturintervall ergibt unter gewissen Verein- 
fachungen, die fiir kleine Drucke zulassig sind?), fiir die molekulare 
Bindungswirme des Wassers in Hydraten die Formel: 


| = 2,803. R12, log Ph Per 
Ty, —T, ~ Pr Pw. 


/ = mittlere molekulare Bindungswirme des Wassers im 
Intervall T, — T;. 


P, und P, = Dissoziationsdrucke des Hydrates bei 7, und 7,,. 
Pp. und P, = Dampfspannungen des Wassers bei 7, und 7). 


Von Frowery wurden aus Dampfdruck-Temperaturmessungen bei 
einer Reihe von Hydraten Bindungswirmen berechnet, die in guter 
Ubereinstimmung standen mit den von J. THomsEn*) unmittelbar 
kalorimetrisch gemessenen Werten. 

Fiir die Messungen an den vorliegenden Hydraten wurden als 
Grenzwerte des Temperaturintervalls die Temperaturen 7’, = 318° 
(45°C) und T, = 323° (50°C) gewihlt, da fiir diese Werte an den 


') Vgl. A. Evcxen, Lehrbuch der chemischen Physik, Leipzig 1930, § 131. 
*) P. C. F. Frowery, Z. phys. Chem. 1 (1887), 5—14. 
') J. Toomsen, vel. Lanpout-Bérnstetn Tab. 157d, 8S. 463. 
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vorliegenden Hydraten Tensionswerte unmittelbar gemessen worden 
waren.) Die Dampfspannungen des Wassers P,, und P,,, die zur 
Berechnung notwendig waren, wurden den Warmetabellen der 


P.-T. Reichsanstalt?) entnommen. 
Die Ergebnisse der Berechnung der molekularen Bindungs- 
T 


ot Ta T, + 
wirmen fiir die Temperatur —?-;— ' = 320,5° abs. sind dargestellt 


in Tabelle 2. 
Tabelle 2 
Bindungswarme des Wassers in Kieselhydraten 
T, = 318° (45°C); Lf" = 71,9mm Hg 
T', = 323° (50°C); Pp. = 92,5 mm Hg 





| P P L (320,5 °) 
Hydrat / mm Hg mm Hg kcal 
MMR. cos oe cok es 27,23) 36 1,2 
ON «re 21 28 1,5 
ee 16 20 1,5 
SEN hk ew! es 7,5 10 1,5 


Nach dieser Tabelle zeigt das héchste hier untersuchte Kieselhydrat, 
die Orthokieselsiure, die relativ geringste Bindungswirme. Die mole- 
kularen Bindungswairmen des Wassers in den anderen Kieselhydraten 
zeigen indes nicht den Gang, der an sich aus der verschiedenen Stei- 
gung der Dampfdruckkurven erwartet werden darf. Die Ursache 
dafiir liegt wohl darin, daB die Genauigkeit der Dampfdruckmessungen 
im vorliegenden Falle nicht hinreicht, um die kleinen Unterschiede 
der Bindungswirmen zahlenmifSig zu erfassen. 

Unabhangig davon ist aber zu erkennen, daB die Bindungs- 


-wirmen des Wassers in den Kieselhydraten durchweg sehr gering 


sind; sie sind viel miedriger als sie bei anderen Kristallhydraten ge- 
funden wurden beim Ubergang des héchsten Hydrates in das nichst 


niedere.*) 

Die kleine Bindungswirme des Wassers in den Kieselsiuren labt 
die geringe Stabilitét dieser Hydrate gegen Erwiirmung und gegen 
austrocknende Faktoren als vollkommen verstindlich erscheinen. 





1) Bei der Orthokieselsiure (SiO,-2H,O) wurde der Druck fiir die Tempe- 
ratur 318° durch graphische Interpolation ermittelt. 

*) Warmetabellen der P.-T. Reichsanst. (HoLBoRN, ScHEEL, HENNING), 
Braunschweig 1919. 

’) Graphisch interpoliert. 

*) Vgl. Lanpoit-Boérnstern, 3. Aufl., Tab. 157d, S. 463. 
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Sie bestatigt dariber hinaus die von Hirria!) vertretene Meinung, 
nach der solehe Oxydhydrate in ihrer Stabilitét nicht zu vergleichen 
seien mit Hydroxyden und Siuren, wie z. B. Ca(OH), und H,SQ,. 

Die geringe Bindungswairme des Wassers in diesen Hydraten 
macht es ferner verstaéndlich, daB auch in fliissigem Wasser bei 
niederen Temperaturen in langen Zeitréumen eine Alterung durch 
Ausbildung des energieirmsten Zustandes?) eintritt; denn die Zer- 
fallswirme dieser Hydrate ist zu gering, um den Ablauf eines Pro- 
zesses zu verhindern, wie z. B. des Uberganges von einem Zustande 
hoherer zu einem Zustande niederer riumlicher Energie, bei dem eine 
nicht unerhebliche Energie frei wird.*) 


Zusammenfassung 


|. Die Stabiltat der eimzelnen definierten Kieselsiuren wird 
verglichen durch die Steigung der Dampfdruckkurven. Die Stabilitat 
der eimzelnen Kieselhydrate nimmt ab von den mederen zu den 
héheren Hydraten. 

2. Die molekulare Bindungswairme des Wassers in den Kiesel- 
siuren wird aus dem Anstieg der Dampfdruckkurven berechnet. Sie 
betrigt 1,2—1,5 keal und ist damit wesentlich niedriger als bei vielen 
anderen Kristallhydraten. Daraus erklirt sich die verhaltnismaBig 
geringe Stabilitét der Kieselsiuren. 


') Vgl.z. B. A. Gursrer, G. F. Hirrie u. H. DOBLING, Ber. 59 (1926), 1242, 
Abs. l. 

*) Vgl. z. B. A. Srmon, O. Fiscuer u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 
185 (1929), 107. 

5) Es sei in diesem Zusammenhange erinnert an die Kekaleszenzerschei- 
nungen an Oxydhydraten; vgl. J. Boum, Koll.-Ztschr. 42 (1927), 281 und 
F. FLake, UberChromioxydhydrate, Inaugural-Dissertation Géttingen 1931, Abs. 9. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Marz 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Marz 1931. 
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Uber Ammoniakgelatine 


Von WiLtHELM Bittz und Orro Ranurs 


Mit 3 Figuren im Text 


Uber den Ersatz von Wasser durch Ammoniak in Hydraten liegt 
eine reiche Erfahrung vor, aber iber Ammoniak als Quellungs- 
mittel ist nichts oder nichts Quantitatives bekannt. Als wir bemerkten, 
daB beim Behandeln wasserhaltiger Gelatine mit verfliissigtem Am- 
moniak (,,Ammoniak-Extraktionsverfahren**')) ein gequollener Leim 
entsteht, sind wir daher dieser Erscheinung mit einigen Versuchen 
nahergetreten. 

Als Ausgangsmaterial stand uns eine durch Elektrodialyse ge- 
reinigte Schweinfurter Emulsionsgelatine Nr. 764 zur Verfiigung, die 
uns freundlicherweise die I. G. Farbenindustrie A.-G. durch Vermitt- 
lung von Herrn J. Eacrrr iiberlassen hatte. Die Zusammensetzung 
der Gelatine war die folgende: 


Zusammensetzung der benutzten lufttrockenen Gelatine 


Trockenverlust bei 100—105° im Vakuum iiber P,O,; . .  15,80°/, 

Aschengehalt, durch Vergliihen (ohne Abrauchen des Gliih- 
rickstandes mit Saure) bestmmt .. . . - « 000%, 

Stickstoffgehalt nach KyeLDAHL .......... . = 14,87°/, 
Umgerechnet auf Trockensubstanz ........ . 17,66°/, 


LaBt man auf die Gelatine bei der ‘Temperatur des Kohlensaure- 
schnees verfliissigtes Ammoniak einwirken, so quillt die Masse auf und 
man erhalt schlieBlich einen sehr zihfliissigen, in dinner Schicht 
durchsichtigen, gelblichen ,,Ammoniakleim‘, der unter diesen Be- 
dingungen mit scharfer Trennungsfliche von dem iwberschiissigen 
Ammoniak gesondert bleibt. Diese Leimbildung wird durch Um- 
ruhren beschleunigt, tritt aber auch ohne Umriihren ein. In kaltem 
W asser (0° bis 20°) verhalt sich Gelatine etwas anders; die einzelnen 


') Literatur iiber Ammoniak-Extraktionen: Extraktion von Salzhydraten: 
W. Bivrz u. E. Rants, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351; von Kieselsduren: 
W. Bixrz u. E. Ranwrs, Z. Elektrochem. 33 (1927), 491; Z. anorg. u. allg. Chem. 
172 (1928), 273; von Tonerdehydraten: W. Birtz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 292; von manganiger Séiure: W. Bruvtz, Nachr. v. d. 
Ges. d. Wiss. zu Gottingen, 4. Juli 1930; Engl. Pat. 327481; Chem. Zbl. 1930, 
II, 280. 
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Gelatinebrocken quellen zwar ebenfalls sehr stark, bleiben aber deut- 
lich voneinander getrennt. Mit Wasser entsteht der Leim erst bei 
hoherer Temperatur, mit Ammoniak schon bei —78°. Als eine be- 
reits mit Ammoniak extrahierte, im iibrigen aber unveranderte Gela- 
tine in einem Druckrohre einige Tage bei Raumtemperatur (+ 15°) 
mit verflissigtem Ammoniak in Bewegung erhalten blieb, anderte 
sich das Erscheinungsbild insofern, als der zaéhe, sich iiber die Wand 
des Rohres verteilende Ammoniakleim fast undurchsichtig weiB wurde, 
wie man dies vom Umschlagpunkte des Kieselgels kennt; im tibrigen 
bhieb aber die Trennung von Gelatine und fliissigem Ammoniak 
scharf und beim Wiederabkiihlen auf —78° nahm der Leim wieder 
sein friiheres gelbklares Aussehen an. Etwas Gelatine hatte sieh in 
dem Ammoniak gelést; 10 em* des bei — 78° mit Gelatine gesittigten 
Ammoniaks enthelten etwa 20 mg. Ganz ahnlich war die Erschei- 
nungsfolge, als man den Versuch im Druckrohre bei Temperatur- 
steigerung bis auf + 45° ausdehnte; hierbei. bemerkte man indessen, 
wie von -+-20° an aufwirts die Ammoniakschicht triibe wurde; von 
der bei tiefer Temperatur in Ammoniak gelésten Gelatine fiel offenbar 
ber erhéhter 'emperatur ein Teil aus; bei Zimmertemperatur ver- 
schwand die Triibung wieder. Die scharfe Grenzfliche blieb bis + 45° 
bestehen. Gelatine ist also auch unter diesen Bedingungen in Am- 
moniak nur begrenzt quellbar. 

Zur erschépfenden Extraktion von Gelatine mit Ammoniak be- 
diente man sich entweder des friiher fiir solche Zwecke benutzten 
Geriites'), jedoch ohne die Glasfritte, die durch den Leim verklebt 
worden wire, und brachte die zu extrahierende Gelatine mit dem 
Ammoniak durch gelegentliches Umriihren in eine innigere Berthrung. 
Oder man benutzte ein gewinkeltes Rohr, ahnlich einem Faradayrohr, 
in dessen einem Teil das Extraktionsgut lag und in dessen anderem 
sich der Extrakt sammelte, wenn das Ammoniak abwechselnd mit 
dem Extraktionsgute in Beriihrung blieb oder in den anderen 
Sebenkel abgegossen und von da wieder zuriickdestilliert wurde. 
Die Extraktion der Gelatine wurde so mit gelegentlich erneuertem 
Ammoniak in einem ersten Versuche 25mal und in einem zweiten 
50mal wiederholt. Da8 damit eine Grenze erreicht war, beweist 
der in beiden Priparaten wenig verschiedene Restbetrag an Wasser 
(vgl. Tabelle 1). Leider lieB sich das Ende der Extraktion hier 
nicht wie sonst daran erkennen, daB das Ammoniak bei der Tempe- 


!) Abgebildet: Z. Elektrothem: 88 (1927), 492, Fig. 1; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 166 (1927), 358, Fig. 1. 
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ratur des Kohlensaéureschnees erstarrte, wenn es wasserfrei und somit 
also ohne weitere Wirkung auf das Extraktionsgut blieb; vielleicht 
ist es die vorerwihnte Léslichkeit der Gelatine, die verhindert, da 
das flissige Ammoniak bei seinem normalen Erstarrungspunkte 
kristallisiert. 

Zur Analyse des Extraktionsgutes wurde ein sog. ,,Zimmertempe- 
raturpréparat’*!) hergestellt, d.h. man lie’ aus dem ammoniak- 
feuchten Praéparat so viel wegdunsten, daB der Rest sich ohne wei- 
teren Ammoniakverlust handhaben und wigen lieB. Die dabei zuriick- 
bleibende Ammoniakmenge ist von Zufilligkeiten abhingig, charak- 
teristisch ist aber der Wassergehalt des Stoffes und zwar bleibt 
dieser der gleiche, wenn man zu einem solchen Zimmertemperatur- 
priparate auf dem Wege des tensimetrischen Abbaues gelangt, d. h. 
also den Ammoniakiiberschu8 nicht einfach wegdunsten léBt, sondern 
in tensieudiometrisch gemessenen Anteilen systematisch entnimmt. 
Von den beiden Praiparaten der Tabelle 1 ist das erste ein gewéhn- 
liches Zimmertemperaturpriparat, das zweite ein Endprodukt eines 
tensimetrischen Abbaus. Tabelle 1 
Praparat I | Praparat Il 
Extraktionartickstd. Abbaurickstand 











; g olan enthielt Gommtemmanioh 52,4 mg NH, 31,2 mg NH, 
Im Trockenriickstand von 1 g Praparat | 
zuriickgeblieben ......... 6,6 mg NH, 6,0 mg NH, 
Also beim Trocknen entwichen: 45,8 mg NH, 25,2 mg NH, 
Gesamttrockenverlust von | g Praparat | 61,5 mg NH, + H,O) 43,5 mg NH, + H,O 
Also H,O-Gehalt des Praparats: 15,7 mg H,O 18,3 mg H,O 
Zusammensetzung des Priparats in °/): 1,57°/, H,O | 1,83°/, HO 
0,66 | 0,60 . 
58h "lo NH, | 2 52} */o NH, 
See eT i 93,2°/, Gelatine- 95,05°/, Gelatine- 
substanz | substanz 


Die Analyse der Praiparate (Tabelle 1) gestaltete sich einiger- 
maSen umstindlich. Den Gehalt der Proben an Ammoniak fand man 
durch Auswertung einer Gesamtstickstoffbestimmung nach KJeE.- 
DAHL unter Beriicksichtigung des natiirlichen Gehaltes der Gelatine 
an organisch gebundenem Stickstoff. Durch Vakuumtrocknung uber 
P.O, bei 100 bis 105° verloren die Proben das gesamte Wasser, von 
Ammoniak aber nur die Hauptmenge; einen kleinen Teil hielt die 
Gelatine selbst unter diesen ziemlich eingreifenden Bedingungen, 


1) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 293. 
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wahrscheinlich infolge ihrer Séurenatur oder ihres Séuregehaltes 
zuruck; er wurde wiederum unter Beriicksichtigung des natirlichen 
Stickstoffgehaltes der Gelatine im Trockenriickstande des Praparates 
nach KseLpauL ermittelt. Die Differenz des Gesamtammoniaks und 
des beim Trocknen in den Priparaten verbliebenen Ammoniaks er- 
gab das beim Trocknen verfliichtigte Ammoniak und die Differenz 
dieses Betrages gegen den Gesamttrockenverlust schlieBlich die Menge 
Wasser, die in den Extraktionsriickstinden vorhanden war. 

Wie bereits erwihnt, hingt der Ammoniakgehalt der Praparate 
von Zufalhigkeiten ab und in der Tat ist er bei den beiden Praéparaten 
der Tabelle sehr verschieden. Auch dem kleinen Betrage des durch 
die Gelatine zuriickgehaltenen NH,-Restes (0,66 bis 0,60°/,) méchten 
wir keine besondere Bedeutung beimessen; er entspricht der GréBen- 
ordnung des Sauretiters der Gelatine. Wohl aber ist es auffalhg, dab 
durch sehr lange und zwar sehr verschieden lange Behandlung mit 
dem bekanntlich sehr stark trocknenden Ammoniak der Gelatine ein 
bestimmter, 1,6 bis 1,8°/, betragender Wasserrest, nicht zu entziehen 
war. Man hat danach eine gewisse Berechtigung, dieses Wasser als 
besonders gebunden zu betrachten, also von einem ,,Gelatine- 
hydrat*’ zu sprechen. Wenn man das dieser Wassermenge 4qut- 
valente Gelatinegewicht ausrechnet, so findet man 1070 bzw. 
930, d. h. Betriige, wie die sonst gefundenen Aquivalentgewichte der 

Gelatine. Der modernste 
a= Wert dieser Art ist wohl 
der von Frercuson und 
Bacon!) zu_ 1090 be- 
|_| stimmte. Altere Ver- 
| suche?) hatten Aquiva- 
lentgewichte von etwa 
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Fig. 1. o Ammoniakgelatine die Bindungsfestig- 
Ausgezogene Kurve: extrahierte Gelatine mit NH, kejt des Quellungs- 
Gestrichelte Kurve: bei 100° getrocknete Gelatine 

mit NH;. x Wassergelatine nach Katz 





ammoniaks in der 
Gelatine unterrichtet der 
ber —75,5° durchgefihrte tensieudiometrische Abbau eines ge- 
quollenen frischen Extraktionsgutes (Fig. 1, ausgezogene Kurve). Der 


') A. L. Fereuson u. E. K. Bacon, Journ. Am. Chem. Soc. 49 (1927), 1933. 
*) Vgl. die Zusammenstéllung bei A. L. Feravson u. E. K. Bacon; ferner 
bei W. Brvrz, Z. phys. Chem. 91 (1916), 716. 
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Gehalt des Bodenkérpers an Ammoniak wurde nach Beendigung des 
Abbaues aus der Analyse des Riickstandes (vgl. Tabelle 1, Praparat I1) 
und den tensieudiometrisch gemessenen Ammoniakanteilen ermittelt. 
Die Einstellungen erfolgten glatt auch bei den ammoniakirmeren 
Bodenkérpern innerhalb 1 Stunde und mit einer entsprechenden, 
hinreichenden Konstanz. In Fig. 1 sind die Konzentrationen in Milli- 
molen Quellungsmittel auf 1g Gelatinetrockensubstanz angegeben, 
die Drucke als Bruchteile des Sattigungsdruckes des reinen Quellungs- 
mittels. Die Kurve weist die fiir Quellungserscheinungen 
charakteristische S-férmige Gestalt auf, wie sie besonders 
von J. R. Katz an so vielen Beispielen demonstriert worden ist'). 
Die Wesensverwandtschaft der Quellung mit verfliissigtem Ammoniak 
und der mit Wasser ist hiermit dargetan. Aber dariiber hinaus laBt 
sich fiir den vorliegenden Fall eine freilich wohl mehr zufiillige Identitit 
feststellen. In die ausgezogene Kurve der Fig. 1 sind in den zustiin- 
digen MafSstében die von Karz?) fiir das System Wasser/Gelatine 
beobachteten Werte eingetragen; sie liegen fast genau auf unserer 
Kurve. Offenbar besitzt hier bei —78.5° das Ammoniak dieselbe 
Quellungswirkung, wie Wasser von Zimmertemperatur. Bei minder 
gut ,,iibereinstimmenden* Zustinden der Quellungsmittel ist das 
nicht der Fall (vgl. in dem Abschnitte itiber ,,Quellungsvolumen” 
weiter unten). 

Die Fig. 1 enthalt eime zweite, gestrichelt gezeichnete Quellungs- 
kurve aéhnlicher Gestalt. Das Ausgangsmaterial fiir diesen Versuch 
war eine bei 100° véllig entwiisserte Gelatine, aus der der Ammoniak- 
leim durch Uberlagern von Ammoniak hergestellt war. Auch hier 
verlief die Aufnahme der Isotherme vollig glatt.*) Wie die kleineren 
Drucke der ammoniakirmeren Bodenkorper zeigen, ist das Ammoniak 
hier ein wenig fester gebunden. Das kénnte iiberraschen, weil nach 
der Theorie der Quellung vom Standpunkte der Gitterenergie’) eine 
Verdichtung des Quellungsgutes, wie sie im allgemeinen bei héherer 
Temperatur eintritt, der Aufnahme und Verankerung von Quellungs- 
flissigkeit entgegenwirkt. Im vorliegenden Falle ist indessen bei der 
Vorbehandlung der Gelatine bei 100° zugleich eine endgiiltige Be- 

1) J. R. Karz, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3 (1924), 372ff. 

*) J. R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9 (1917), 89. 

3) Das war nicht mehr der Fall, als man versuchte, den Abbau bei héherer 
Temperatur (0°) fortzusetzen. Mit der unter dieser Bedingung zih zerflossenen 
Masse lieBen sich auch nach Tagen keine verlaBlichen Druckeinstellungen er- 
halten. 

*) W. Britz, Koll-Ztschr. 36 (1925), 49. 





818 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


freiung von Wasser eingetreten und es kénnte sein, daB diese scharfere 
Trocknung die etwas festere Bindung des an Stelle des Wassers auf- 
genommenen Ammoniaks zur Folge hat. Wir méchten dem ersten 
Versuche mit dem keiner Degeneration irgendwelcher Art ausgesetzten, 
durch Extraktion erhaltenen Praéparate ein gréBeres Gewicht bei- 
messen, als diesem zweiten. 
Zur Bestimmung des Quellungsvolumens von Ammoniak- 
gelatine im Vergleiche mit Wassergelatine diente eine Versuchsanord- 
nung aihnlich der von LorrerMosER?*) beschriebenen 
7 (Fig. 2). Auf ein U-Rohr mit Konusschliff konnte, 
mit Drahtspiralen an Glashaken gesichert, ein ge- 
rades Rohr mit einer Glasfritte (Quecksilbersperr- 
| ventil Schott & Gen., Jena ,,G. 4“) aufgesetzt 

















werden. Der Inhalt des GefiBes zwischen der 

_ Frittenplatte und der gleich hohen Nullmarke 0/0 

& an dem Steigrohre rechts-war durch Auswigen mit 

fe a | Quecksilber (z. B. zu 201,52 ¢) bestimmt worden. Man 

| beschickte das U-Rohr zunichst mit emem Teile 

Pie bas x dieses Quecksilbers bis etwa zur Héhe A/A’, brachte 











die gewogene Gelatine und die Quellungsflissigkeit 
auf die Quecksilberoberfliche, lieB die Quellung 
Fig. 2 sich mindestens 12 Stunden hindurch vollziehen und 
erginzte die Quecksilbermenge auf den vorher er- 
mittelten Vollbetrag; dem Volumen der gequollenen Masse ent- 
sprach dann die Héhe des Quecksilbers in dem kalibrierten Steig- 
rohre oberhalb der Nullmarke. Nicht gebundene Quellungsflissigkeit 
war durch die Fritte in den oberen Raum des Aufsatzrohres gedriickt. 
Die Steighéhe des Quecksilbers wurde mehrere Stunden hindurch auf 
Konstanz gepriift. Kontrollmessungen mit dem gleichen Quellgut 
gaben keine gréBeren Unterschiede als 1mm. Als Probesubstanz 
diente die lufttrockene Gelatine. Die Temperatur war bei den Ver- 
suchen mit Wasser eine in einer Thermosflasche hinreichend konstant 
gehaltene ,,Zimmertemperatur’. Bei den Quellungsversuchen mit 
Ammoniak durfte die Temperatur den Siedepunkt des Ammoniaks 
(—-33,5°) nicht iiberschreiten und die Erstarrungstemperatur des 
(Wuecksilbers nicht unterschreiten; man tauchte das U-Rohr in ein 
mit fliissigem Ammoniak beschicktes Zylinderglas, das in einer Kalte- 
mischung von — 35° stand. 


— 


') A. Lorrermoser u. H. Rapestock, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1506. 
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W. Biltz u. O. Rahifs. Uber Ammoniakgelatine 319 
Die Quellungsvolumina von 1g lufttrockener Gelatine (vgl. 
Tabelle 2, letzte Spalte) schwankten ziemlich stark: aber es ist weder 


Tabelle 2 


Quellungsvolumina von Gelatine 





Einwaage | 40 | Uberdruck | Quellungsvolumen von 
in g in mm Hg lg Gelatine in cm® 


1. Versuche mit Wasser 


0,1095 17,5 24 7,2 
0,117 18 76?) 6,7 
0,201 15 30 6,4 
0,364 17 85 6, 
0,411 | 16 134 8,1 
0,495 16 135 7,5 
Il. Versuche mit Ammoniak 
0,072 —35 371) | 2,5 
0,207 | —34 15 | 2,0 
0,317 | —35 26 | 2,3 
0,413 —36 31 2.4 


eine Abhangigkeit von der GréBe der Einwage, noch eine soleche von 
dem mit jener normalerweise in ursichlichem Zusammenhange 
stehenden Uberdrucke im Steigrohre wahrzunehmen. Man darf also 
mitteln und schheBen, daB das Quellungsvolumen von 1 g Gelatine 
mit Wasser etwa 7 cm*, mit Ammoniak etwa 2,3 em* betrug. Das 
spezifische Gewicht unserer Gelatine bestimmten wir unter Queck- 
silber im sog. Schwanenhalspyknometer?) zu 1,380 (25°).°) Das Vo- 
lumen eines Gramms Gelatine betrigt somit 0,725 cm* und man sieht, 
daB beim Quellen mit Wasser dieser Raum verzehnfacht, beim 
Quellen mit Ammoniak etwa verdreifacht wurde. Aber die Be- 
dingungen sind nicht die gleichen; das Ammoniak war nahe seinem 
Siedepunkte und sicherlich damit in seiner Quellungswirkung gegen- 
iiber dem Wasser benachteiligt. 

Anhang. ‘Typische Quellungskurven erhielten wir noch mit 
Ammoniak/Eiwei8 und Ammoniak/Zellulose.’) In Fig. 3 sind 
die von Ertcn Rantrs bestimmten Quellungskurven von Zellulose 
wiedergegeben. Das erste Priparat (Abbaukurve mit Kreuzen ge- 


1) Bei diesen Versuchen war mehr als der nétige normale Vollbetrag an 
Quecksilber aufgefillt worden; das Quellungsgut stand also unter einem etwas 
héheren Drucke, als durch die GréBe der Einwaage bedingt war. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 11. 

*) J. Eecert u. J. Rerrstérrer, Z. phys. Chem. 128 (1926), 366, Anm. I, 
fanden nach der Schwebemethode 1,328—1,343 (20°). 

*) Die Quellbarkeit von Zellulose in verfliissigtem Ammoniak ist von 
G. Bernarpy, Z. angew. Chem. 38 (1925), 1195, beobachtet worden. 
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kennzeichnet) war eine gewaschene und bei 100° tiber P.O, bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Ramiefaser, die im Reaktions- 
gefiBe des Tensieudiometers der Einwirkung von Ammoniak aus- 
¥ gesetzt wurde. Das zweite Pri- 
eo: 2 oa parat war eine ebenso vorbe- 
| | handelte Ramiefaser, die aber 
dann mit 13 g NaOH und 
100 g Wasser (pro 1g Sub 
stanz) 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur mercerisiert, mit 
30°/,iger Ammoniakfliissigkeit 
gewaschen und schlieBlich dem 
| Milt Mole Mt pro Gramm Collulese Ammoniakextraktionsverfahren 
Dy. 0 vo 69% unterworfen war. Das Zimmer- 
Fig. 3 temperaturpriparat enthielt auf 
1 Mol C,H,,0; noch 0,07 Mol 
H,O und 0,48 Mol NH,. Beide Praiparate gaben fast tbereinstim- 
mende Quellungskurven. Die Aufweitungsarbeit, die die Merceri- 
sierung mit Natronlauge bei dem zweiten Priaparate geleistet hatte, 
ist offenbar bei dem ersten Priparate durch das Ammoniak allein 
nachtraglich besorgt worden. 
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Berichtigung 
zur Abhandlung M. Prytz: ,,Hydrolysemessungen in Lésungen von Beryllium- 
halogeniden**. Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 103. 
Wahrend der Drucklegung ist an mehreren Stellen das Ionenzeichen fiir 
das Ion Be,(OH),*+* bzw. Be,O*+* weggefallen, namlich: 


Seite 103, Zeile 14, 16 und 20 von oben, Seite 110, Zeile 8 von oben, 
Seite 111, Zeile 3 von oben und Zeile 2 von unten. 





